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MISE EN FORME D’APATITES NANOCRISTALLINES : 
CERAMIQUES ET CIMENTS 
 
 
 
Les céramiques et les ciments phosphocalciques sont des biomatériaux de plus en plus utilisés 
en chirurgie osseuse. Ce mémoire traite d’une part, de la mise en forme de ces céramiques par 
des procédés à basse température et d’autre part, de la conversion du phosphate amorphe en 
phosphate apatitique. Il comporte trois parties. 
La première partie est une description des principales caractéristiques physico-chimiques des 
phosphates de calcium et de certains produits industriels dérivés tels que les céramiques et les 
ciments phosphocalciques. 
La deuxième partie est consacrée à la préparation de céramiques à base d’apatite 
nanocristallines non-stoechiométriques. Différentes voies sont explorées; notamment la 
compaction simple et le frittage naturel à différentes températures, et une nouvelle méthode 
est proposée : la compression uni-axiale à basse température. Cette méthode conduit à des 
céramiques massives formées d’apatite nanocristalline douées de bonnes propriétés 
mécaniques en compression. Les modifications chimiques de la surface des nanocristaux 
peuvent altérer les conditions de frittage et les propriétés des céramiques obtenues. 
La troisième partie porte sur l’influence de plusieurs facteurs sur la transformation du 
phosphate amorphe en apatite. Cette réaction est à la base de la prise de ciments 
phosphocalciques commercialisés par la société ETEX. Parmi les différents facteurs étudiés 
(rapport solide/solution, préchauffage, présence d’inhibiteurs de croissance cristalline, force 
ionique de la phase aqueuse) seul le rapport solide/solution ne semble pas avoir d’influence 
notable. 
 
Mots Clés : Phosphates de Calcium, Apatites mal cristallisées, Céramiques Massives, 
Phosphate de Calcium Amorphe, Hydrolyse. 
 
Summary   
 
   
 
 
SHAPING OF APATITE NANOCRYSTALS: CERAMICS AND 
CEMENTS 
 
 
 
Calcium phosphate ceramics and cements are increasingly used in bone surgery. This 
manuscript reports firstly shaping of nanocrystalline Ca-P using low temperature processes 
and secondly the setting process of a mineral cement based on amorphous calcium phosphate. 
After a general presentation of the main physicochemical properties of the calcium 
phosphates and of current ceramics and cements, different preparations of nanocrystalline 
apatites in aqueous media are described and trials of ceramisation have been carried out: 
mainly simple compaction and natural sintering at different temperatures and very low 
temperature uniaxial compression. This last method was found to preserve the nanocrystalline 
character of the Ca-P apatite and to produce ceramics with a high compressive strength. 
Optimal sintering conditions and the properties of the resulting ceramics were shown to be 
affected by the chemical modifications of the nanocrystal surface. 
Several factors affecting the setting of amorphous calcium phosphate – based cements 
commercialized by ETEX Corporation have also been investigated. The conversion of the 
amorphous phase into apatite has been shown to be responsible for the setting of 
phosphocalcium cements. Among the different factors studied (solid/solution ratio, pre-
heating, presence of crystal growth inhibitors, ionic strength of the aqueous phase) only the 
solid/solution ratio seems to have no noteworthy influence. 
 
 
 
Key words: Calcium Phosphates, Poorly Crystallized Apatites, Bulk Ceramic, Amorphous 
Calcium Phosphate, Hydrolysis. 
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GLOSSAIRE 
 
 
ACP (Amorphous Calcium Phosphate) Phosphate de calcium 
Amorphe 
 
AED  Analyse Enthalpique Différentielle 
 
ATD  Analyse Thermique Différentielle 
 
ATG  Analyse Thermogravimétrique 
 
Biomatériaux  Matériaux destinés à être implantés dans des tissus vivants 
 
Bioactivité  Propriété de certains matériaux de favoriser les processus 
biologiques de réparation tissulaire 
 
CAP  Apatite carbonatée 
 
DCPD (Di-Calcium Phosphate Dihydrate) Phosphate dicalcique 
dihydraté, aussi appelé brushite 
 
DCPA (Di-Calcium Phosphate Anhydrous) Phosphate dicalcique 
anhydre, aussi appelé monétite 
 
DRX Diffraction des Rayons X 
 
HAP  Hydroxyapatite 
 
OCP  (Octacalcium Phosphate) Phosphate octacalcique 
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OAP    Oxyapatite 
 
Ostéoconduction Capacité de certains matériaux à favoriser la repousse osseuse 
lorsqu’ils sont au contact d’un os 
 
PCA  (Poorly Crystallized Apatite) Apatite déficiente en ions Ca2+ 
 
PSD  (Plasma spray deposition) Deposition plasma 
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INTRODUCTION GENERALE 
 
Les tissus durs jouent un rôle majeur dans l’organisation et la structuration des tissus 
mous et leur protection, ils permettent par ailleurs la mobilité et la nutrition et constituent 
parfois des organes de défense ou d’attaque. Outre ces fonctions, ils ont gardé leurs propriétés 
originelles de réservoir d’ions minéraux indispensables à la vie et participent activement à 
l’homéostasie. On comprend que la réparation des fonctions défaillantes de ces tissus soit 
d’une importance majeure pour la qualité et la durée de vie.  
L’utilisation de matériaux artificiels pour la réparation des tissus durs fait partie des 
plus anciennes tentatives de développement de biomatériaux. Larrey fut le premier à utiliser le 
plâtre de Paris pour la réparation osseuse, mais c’est surtout le développement de la prothèse 
de hanche par Charnley qui a déterminé l’avènement d’un nouveau secteur d’activité : les 
biomatériaux. Les premiers succès obtenus dans ce domaine et la généralisation des systèmes 
d’assurance maladie ont permis un développement considérable de ce nouveau secteur et 
l’établissement de nouvelles techniques chirurgicales (remplacement de valves cardiaques, de 
vaisseaux sanguins, guides pour la repousse nerveuse, prothèse mammaires, etc.). Le domaine 
des biomatériaux est aujourd’hui en plein essor et les premiers matériaux issus d’autres 
domaines d’activités et parfois peu adaptés à une utilisation comme biomatériaux, sont 
progressivement remplacés par des matériaux spécialement conçus pour cette fonction.  
 Les phosphates de calcium se sont imposés depuis une vingtaine d’années dans le 
domaine des biomatériaux à usage orthopédique et ont montré des propriétés intéressantes de 
bioactivité et d’ostéoconduction.  
 Parmi les phosphates de calcium, les apatites jouent un rôle primordial dans les 
processus biologiques puisqu’elles constituent la partie minérale des tissus calcifiés des 
vertébrés. Ces composés possèdent de nombreuses propriétés chimiques qui ont été utilisées 
par la nature pour adapter les tissus à leur fonction et peuvent conférer aux biomatériaux des 
caractéristiques intéressantes. Ainsi la non-stœchiométrie, qui permet de moduler la solubilité 
des apatites, est régulée par divers organismes et elle peut être utilisée dans les biomatériaux 
pour moduler la vitesse de dégradation. Il a été montré, en outre, que les apatites pouvaient 
avoir à leur surface une couche hydratée, (environnements non-apatitiques [Rey 1995]) 
comportant des ions minéraux très facilement mobilisables, leur conférant une très grande 
réactivité. 
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 Les environnements non-apatitiques semblent impliqués dans les propriétés de 
réservoir d’ions des os et ils pourraient participer aux processus de régulation de la teneur en 
ions minéraux des fluides biologiques (homéostasie) [Neuman 1956 ; Hina 1996]. 
 Il semble possible d’exploiter les propriétés de surface et la réactivité de telles apatites 
nanocristallines dans le domaine des matériaux, notamment dans des processus de mise en 
forme à basse température. Ce travail est consacré, en partie, à la mise en forme d’apatites 
nanocristallines et non-stœchiométriques notamment à basse température. La deuxième partie 
est consacrée à l’étude des réactions chimiques impliquées dans des ciments biomimétiques 
conduisant à des apatites analogues au minéral osseux. (α-BSM, commercialisé par la société 
américaine ETEX). 
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I- CHAPITRE I : GENERALITES 
 
 
Cette partie est consacrée à des rappels bibliographiques concernant les phosphates de 
calcium et leurs intérêts dans le domaine des matériaux. Nous détaillerons plus 
particulièrement les propriétés et les caractéristiques physico-chimiques de deux formes de 
ces composés qui sont utilisées dans ce travail : les apatites et le phosphate de calcium 
amorphe. Enfin, nous présenterons quelques généralités sur les céramiques et les ciments 
phosphocalciques et leurs applications en tant que biomatériaux dans la substitution osseuse. 
 
 
I-1- LES PHOSPHATES DE CALCIUM 
 
 
Les sels de calcium de l’acide orthophosphorique (H3PO4) présentent diverses 
compositions chimiques et des structures cristallines très variées. La majorité des 
orthophosphates de calcium, répertoriés dans le tableau I-1, sont des sels qui résultent de la 
neutralisation des différentes acidités de l’acide phosphorique par l’oxyde de calcium. Il 
existe par ailleurs des phosphates mixtes tels la whitlockite, l’OCP ou l’apatite pouvant à la 
fois contenir des ions PO43- ou HPO42-. Il est aussi possible d’obtenir des composés plus 
basiques comme l’hydroxyapatite et l’orthophosphate tétracalcique (TTCP). Les équations de 
réactions acido-basiques suivantes représentent les neutralisations successives des différentes 
acidités de l’acide orthophosphorique : 
 
H3PO4 + H2O ↔ H2PO4- + H3O+   pKa1 = 2,12 à 25°C 
H2PO4- + H2O ↔ HPO42- + H3O+   pKa2 = 7,21 à 25°C 
HPO42- + H2O ↔ PO43- + H3O+   pKa3 = 12,67 à 25°C 
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 Le tableau I-1 regroupe les différents orthophosphates de calcium que comprend le 
système Ca(OH)2-H3PO4, avec leur rapport atomique Ca/P. Ces composés correspondent soit 
à des phases cristallines particulières identifiées par diffraction des rayons X et par 
spectroscopie infrarouge soit à des phases amorphes. 
 
Tableau I-1 : Les différents orthophosphates de calcium 
Orthophosphates 
de calcium 
Formule chimique Abréviation 
Rapport
Ca/P 
Phosphate monocalcique 
                 anhydre 
                monohydraté 
 
Ca(H2PO4)2 
Ca(H2PO4)2, H2O 
 
MCPA 
MPCM 
 
0,50 
0,50 
Phosphate dicalcique  
         anhydre (monétite) 
         dihydraté (brushite) 
 
CaHPO4 
CaHPO4, 2H2O 
 
DCPA 
DCPD 
 
1,00 
1,00 
Phosphate octocalcique 
                  triclinique 
                  apatitique 
                  amorphe 
 
Ca8(PO4)4(HPO4)2, 5H2O 
Ca8(HPO4)2,5(PO4)3,5(OH)0,5 
Ca8(PO4)4(HPO4)2, nH2O 
 
OCPt 
OCPa 
OCPam 
 
1,33 
1,33 
1,33 
Phosphate tricalcique  
                  α ou β 
                apatitique 
                amorphe 
 
Ca3(PO4)2 
Ca9(PO4)5(HPO4)(OH) 
Ca9(PO4)6, nH2O 
 
TCP(α,β) 
TCPa 
ACP 
 
1,50 
1,50 
1,50 
Hydroxyapatite phosphocalcique* 
        stœchiométrique                          Ca10(PO4)6(OH)2 
       non-stœchiométrique   (Ca10-x⁪x)((PO4)6-x(HPO4)x)((OH)2-x⁪x)
 
HAP 
PCA 
1,67 
1,33-1,67
Phosphate tétracalcique Ca4(PO4)2O TTCP 2,00 
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 Nous allons tout d’abord présenter les plus importantes caractéristiques physico-
chimiques des phosphates de calcium insolubles classés par ordre croissant de leur rapport 
Ca/P, c’est à dire : les phosphates dicalciques, les phosphates octocalciques, les phosphates 
tricalciques, et enfin l’hydroxyapatite. 
 
I-1-1- Les phosphates dicalciques 
 
Il existe deux formes de phosphates dicalciques qui ont rapport Ca/P égal à 1 : 
- le phosphate dicalcique dihydraté, (DCPD ou brushite) de formule 
CaHPO4×2H2O et ; 
- le sel anhydre (DCPA ou monétite), de formule CaHPO4. 
 
 
I-1-1-1- Le phosphate dicalcique dihydraté (DCPD ou brushite) 
 
 Le DCPD peut être obtenu en milieu aqueux soit par neutralisation de l’acide 
phosphorique par la chaux [St Pierre 1955], soit par double décomposition d’un sel de 
calcium et d’un sel de phosphate [Jensen 1953]. 
 La structure cristalline de ce composé a été déterminée par Jones [Jones 1962] par 
diffraction des rayons X et par Curry [Curry 1971] à l’aide de la diffraction des neutrons. Le 
DCPD cristallise dans le système monoclinique (groupe spatial : Ia). Ses paramètres 
cristallographiques sont : 
 
a = 5,812 Å,   b = 15,180 Å,   c = 6,239 Å  et  β = 116°25. 
 
La brushite se compose d’un arrangement en feuillets ondulés de composition 
CaHPO4 normaux à l’axe b, et liés entre eux par des molécules d’eau. Les cristaux de DCPD 
se présentent généralement en plaquettes et parfois en aiguilles [LeGeros 1991]. 
Le diagramme de rayons X (JCPDS n°11-293) est reporté sur la figure I-1. Il est à noter 
que la brushite à tendance à donner facilement des échantillons texturés en raison de la 
morphologie dominante des cristaux (plaquettes). 
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Figure I-1 : Diagramme de DRX du DCPD 
 
 
Le spectre infrarouge du DCPD [Berry 1967] est présenté sur la figure I-2. 
 
 
 
Figure I-2 : Spectre IR du DCPD 
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I-1-1-2- Le phosphate dicalcique anhydre (DCPA ou monétite) 
 
 Le DCPA (ou monétite) peut être obtenu par neutralisation [Mooney 1961], par double 
décomposition [Smith 1955 ; Frèche 1989] ou encore par décomposition thermique du DCPD 
(chauffage à 180°C). 
 La monétite cristallise dans la structure triclinique (groupe spatial : P-1) [Catti 1980]. 
Les paramètres cristallins sont les suivants (JCPDS n°9-80) : 
 
a = 6,906 Å ; b = 8,577 Å ; c = 6,634 Å ;  α = 93,99° ; β = 91,50° ; γ = 127,6° 
 
Le diagramme de DRX de la monétite (JCPDS n°9-80) est reporté sur la figure I-3. 
 
 
Figure I-3 : Diagramme de DRX du DCPA 
 
 
 Le spectre infrarouge du DCPA [Casciani 1980] est reporté sur la figure I-4. 
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Figure I-4 : Spectre IR du DCPA 
 
 
 
 
I-1-1-3- Les pyrophosphates de calcium 
 
 Les pyrophosphates de calcium γ, β ou α proviennent de la condensation de 
phosphates dicalciques, en particulier de la monétite (CaHPO4). 
 
 Ils sont obtenus par chauffage de la monétite : 
 
 
CaHPO4  γ-Ca2P2O7  β-Ca2P2O7  α-Ca2P2O7 
 
 
 
320-340°C 700°C 1200°C 
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 Nous avons représentés dans les figures I-5 et I-6 le diagramme de diffraction  des 
rayons X (JCPDS n°17-499) et le spectre infrarouge du γ-Ca2P2O7. 
 
 
 
Figure I-5 : Diagramme de diffraction des rayons X de γ-Ca2P2O7 
 
 
 
Figure I-6 : Spectre infrarouge de γ-Ca2P2O7 
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 Le pyrophosphate β cristallise dans le système quadratique (groupe spatial : P41) 
[Webb 1966]. Les paramètres cristallins (JCPDS n°33-297) sont les suivants : 
 
a = b = 6,684 Å ;  et  c = 24,144 Å 
 
 
 
Figure I-7 : Diagramme de diffraction des rayons X de β-Ca2P2O7 
 
 
 
 
Figure I-8 : Spectre infrarouge de β-Ca2P2O7 
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Le pyrophosphate α cristallise dans le système monoclinique (groupe spatial : P21/n) 
[Calvo 1968]. Les paramètres cristallins (JCPDS n°9-345) sont les suivants : 
 
a = 12,661 Å ; b = 8,542 Å ; c = 5,315 Å ; β = 90,3° 
 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2θ (degrés)
 
Figure I-9 : Diagramme de diffraction des rayons X de α-Ca2P2O7 
 
 
Figure I-10 : Spectre infrarouge de α-Ca2P2O7 
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I-1-2- Les phosphates octocalciques 
 
Le phosphate octocalcique (OCP), de rapport Ca/P = 1,33 (8/6) peut se trouver sous 
deux formes cristallines, triclinique ou apatitique, et aussi sous forme amorphe, l’obtention de 
ces phases est déterminée par les conditions de synthèse. 
 
I-1-2-1- Le phosphate octocalcique triclinique 
 
 Le phosphate octocalcique triclinique ( OCPt ) a pour formule chimique :  
Ca8(HPO4)2(PO4)4×5H2O , 
mais la quantité d’eau associée à la structure est souvent variable [Elliott 1994]. 
 
 L’OCPt pourrait être présent dans les stades intermédiaires de la précipitation de 
l’HAP et des apatites analogues au minéral osseux [Elliott 1994]. Il se retrouve fréquemment 
dans les calculs dentaires et autres pathologies liées à la calcification [Elliott 1994 ; 
Borggreven 1986]. Il se présente en général sous forme très bien cristallisée et se distingue 
par une morphologie particulière en rose des sables [LeGeros 1991]. 
 Il cristallise dans le système triclinique (groupe d'espace P1) avec les paramètres 
cristallographiques suivants : [Mathew 1988] : 
 
a= 19,692 Å, b= 9,523 Å, c= 6,835Å, α=90,15°, β= 92,54° et γ= 108,65°. 
 
 La figure I-11 représente schématiquement sa structure cristalline. Celle-ci est 
composée de deux couches : une couche dite apatitiques, très proche de celle de 
l’hydroxyapatite et une couche dite hydratée contenant toutes les molécules d’eau. La couche 
hydratée comporte des ions phosphate et calcium très espacés environnés de molécules d’eau. 
Six des ions calcium et deux ions phosphate sont contenus dans la couche apatitique. Deux 
autres ions calcium et un ion phosphate sont dans la couche hydratée. Les trois ions 
phosphates restants sont situés à l’interface des couches hydratées et apatitiques. Les ions 
phosphate contenu dans la couché hydratée et à l’interface sont protonnés. Ces couches sont 
liées entre elles essentiellement par des liaisons hydrogène [Fowler 1993]. De part son 
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analogie avec la structure apatitique et la présence de couches de transition hydratées, l’OCPt 
possède la faculté de croître sur les faces (100) de l’hydroxyapatite et vice versa [Elliott 
1994]. 
 
 
a
b
b
a
P1
P4
P3
P2
P5
P6
O2
Ca3
O1
O5
O3b
Ca4
O3a
Ca6
O4
Ca7
Ca8
Ca5 Ca1
Ca2
Calcium
Phosphore
Oxygène des PO4
Oxygène de H2O
 
Figure I-11 : Structure cristallographique de l’OCPt Ca8(HPO4)(PO4)4×5H2O. Projection 
dans le plan (001) qui montre la relation entre la structure de l’OCPt (représentée en bas à 
gauche) et celle de l’HAP (représentée en haut à droite) [Elliott 1994] 
 
Le diagramme de diffraction des rayons X (JCPDS n°26-1056) et le spectre infrarouge 
de l’OCPt sont présentés sur les Figures I-12 et I-13. 
Le phosphate octocalcique peut s’obtenir par deux méthodes : soit par hydrolyse du 
DCPD [Brown 1957 ; Chickerur 1980], soit par double décomposition [LeGeros 1985]. 
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Figure I-12 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’OCPt 
 
 
Figure I-13 : Spectre IR de l’OCPt 
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L’OCPt a été proposé comme un précurseur possible de l’apatite, et selon Brown 
[Brown 1981], il fournit un modèle pour la structure de l’interface eau - HAP. Par ailleurs, 
son mode de cristallisation en plaquette est semblable à celui des nanocristaux du tissu 
osseux. Néanmoins, aucune preuve structurale reproductible n’a jamais corroboré l’existence 
de l’OCPt aux tous premiers stades de la minéralisation, notamment dans le cas de l’os. 
 
Fowler[Fowler 1993], lors de l’étude des spectres IR et Raman de l’OCPt, a montré que 
deux formes d’OCPt peuvent exister : une forme désignée par OCP(A), observée usuellement 
dans des pastilles de KBr "sèches", et une autre désignée par OCP(B), observée dans le nujol. 
Ces deux formes de l’OCPt correspondraient à des arrangements différents des quatre 
groupements HPO42- et des molécules d’eau de la couche hydratée, suggérant ainsi que le 
degré d’hydratation joue un rôle primordial. 
 
 
I-1-2-2- Le phosphate octocalcique apatitique 
 
Le phosphate octocalcique apatitique (OCPa) est le composé apatitique ayant le plus 
faible rapport Ca/P. Il se forme par séchage à l’étuve à 80°C du gel d’OCP amorphe (OCPam). 
Au cours du séchage, l’OCPam cristallise et subit l’hydrolyse partielle d’un demi groupement 
PO43-. La réaction se produisant lors du séchage est la suivante [Lebugle 1986] : 
 
Ca8(HPO4)2(PO4)4   Ca8(HPO4)2,5(PO4)3,5(OH)0,5 
 
 
En raison de son aptitude remarquable à la compaction, l’OCP apatitique est utilisé en 
tant que support de médicaments implantables à libération retardée. De plus, étant une apatite 
déficiente, il est relativement soluble et rapidement dégradé. 
 
Le diagramme de diffraction des rayons X et le spectre infrarouge, correspondant à 
l’OCPa , sont respectivement reportés sur les figures I-14 et I-15. 
 
 
 
OCP Apatitique OCP Amorphe 
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Figure I-14 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’OCPa 
 
 
 
Figure I-15 : Spectre IR de l’OCPa 
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I-1-2-3- Le phosphate octocalcique amorphe 
 
Le phosphate octocalcique amorphe (OCPam) a été mis en évidence par Zahidi [Zahidi 
1984]. Il est obtenu en milieu eau/éthanol à 50-50 % en volume. La méthode de synthèse 
consiste en une double décomposition, à 37°C et pH basique, de deux solutions équimolaires, 
contenant respectivement un sel de calcium et des ions orthophosphate. Ce composé ne peut 
être obtenu qu’en milieu eau - éthanol. En effet, l’éthanol, entraînant une diminution de la 
constante diélectrique, favorise les espèces protonnées telles que les ions HPO42-, tout en 
stabilisant les phosphates de calcium amorphes [Zahidi 1984 ; Lerner 1989]. 
 
 
 
I-1-3- Le phosphate tricalcique 
 
L’appellation phosphate tricalcique regroupe une famille de composés dont le rapport 
Ca/P est égal à 1,5. Cette famille comporte : 
- le phosphate tricalcique amorphe [Ca9(PO4)6, nH2O] ; 
- le phosphate tricalcique apatitique [Ca9(PO4)5(HPO4)(OH)] ; 
- le phosphate tricalcique de type α ou β [Ca3(PO4)2]. 
 
I-1-3-1- Les phosphates tricalciques amorphes (ACP) 
 
Les phosphates de calcium amorphes se retrouvent dans de nombreuses entités 
biologiques et spécialement dans des organismes primitifs, où il leur est attribué un rôle de 
réservoir d’ions minéraux indispensables à la vie (calcium, phosphate, magnésium 
[Lowenstam 1981]). Bien que leur présence ne soit pas détectée aux stades primitifs de la 
formation des tissus durs des vertébrés [Glimcher 1981] ils ont été, pendant un certain temps, 
considérés comme précurseur des tissus minéralisés [Termine 1967]. 
En raison de leur propension à se transformer en composés ayant une structure proche 
de celle de l’os, comme l’hydroxyapatite mal cristallisée (qui sera décrite ultérieurement), les 
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phosphates de calcium amorphes constituent des éléments de choix dans la composition de 
certains biomatériaux, comme par exemple les ciments orthopédiques [Driessens 1998 ; 
Takagi 1998]. 
De plus, ils peuvent se retrouver dans la composition des revêtements de prothèses 
métalliques obtenus par différentes techniques de mise en forme : dépôt plasma (plasma spray 
déposition, PSD) [De Groot 1990], dépôt laser (pulsed laser deposition PLD) [Parisi 2000], 
dépôt ionique (ion beam deposition), dépôt par radio fréquence (Radio frequency deposition), 
dépôt par électrolyse (electrolysis deposition) etc. 
 
Plusieurs types de phosphates de calcium amorphes ont été mis en évidence, dont la 
composition et la structure dépend entre autre du mode de préparation. Dans tous les cas ils 
constituent des phases instables qui se transforment en milieu aqueux en apatites 
biomimétiques de faible cristallinité. 
 
I-1-3-1-1- Préparation du phosphate de calcium amorphe 
 
Le phosphate de calcium amorphe peut se former de deux façons en milieu aqueux ou 
à haute température. 
 
 
I-1-3-1-1-1- Préparation par voie humide 
 
La synthèse par voie humide est effectuée en solution aqueuse ou alcoolique et elle est 
basée sur la double décomposition d’un sel de calcium et d’un phosphate [Walleys 1952 ; 
Heughebaert 1977 ; Zahidi 1984]. 
 
En milieu aqueux, la formation du phosphate de calcium amorphe ne peut se réaliser 
qu’à des pH alcalins. Dans des solutions acides ou neutres, la phase amorphe est très instable 
et se transforme rapidement en phosphates de calcium cristallins comme le DCPD, l’OCP, ou 
des phases de structure apatitique. Cette évolution peut être inhibée en milieu eau-alcool où 
des phosphate de calcium amorphes de faible rapport Ca/P contenant des groupements 
phosphate acides peuvent être obtenus [Zahidi 1985]. 
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Les phosphates de calcium amorphes obtenus en milieu basique ne contiennent 
généralement pas de groupements phosphate acide et présentent la composition du phosphate 
tricalcique [Heughebaert 1977], avec un rapport atomique Ca/P proche de 1,5. Ce phosphate 
tricalcique amorphe (ACP), relativement facile à préparer a fait l’objet de nombreuses études 
[Eanes 1965, 1968, 1970, 1973, 1975, 1977, 1978, 1981 ; Posner 1975 ; Boskey 1976 ; Betts 
1974 a,b ; Greefield 1972, 1974 ; Termine 1967, 1970, 1972, 1974a,b ; LeGeros 1975, 1991 ; 
Bachra 1963a,b, 1965 ; Meyer 1978a,b, 1982, 1983 ; Holmes 1971 ; Nylen 1972 ; Barton 
1976 ; Harries 1987 ; Walton 1967 ; Tropp 1983]. C’est précisément cet amorphe qui a été 
utilisé pour effectuer les essais présentés dans cette thèse. 
La principale difficulté dans la préparation de l’ACP est son instabilité. Il peut être 
stabilisé par plusieurs ions minéraux ou molécules organiques qui peuvent être ajoutées dans 
les solutions de précipitation ou dans la solution de lavage. 
 
 
I-1-3-1-1-2- Préparation par voie sèche 
 
Par voie sèche le phosphate de calcium amorphe peut être obtenu en effectuant une 
trempe à partir des phosphates de calcium fondus. Il peut cependant aussi se former à basse 
température à partir des ions se trouvant à l’état gazeux. 
Les méthodes de préparation par voie sèche mènent généralement à l’obtention de 
phases mal définies et ne sont pas adaptées pour la préparation de grandes quantités de 
phosphate de calcium amorphe. 
En absence d’ions, autres que Ca2+ et PO43- leur composition devrait être celle d’un 
ACP pour des raisons d’équilibrage de charge. La plupart du temps, quand seul le cation Ca2+ 
existe, d’autres anions comme O2- sont également présents dans la phase amorphe ce qui 
induit une augmentation du rapport Ca/P. Des phases de phosphate de calcium amorphes avec 
un rapport Ca/P inférieur à celui du phosphate tricalcique peuvent résulter de la contamination 
avec d’autres cations ou des anions comme les ions pyrophosphates P2O72-. 
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I-1-3-1-2- Structure de l’ACP 
 
A partir des études utilisant les fonctions de distributions radiales (RDF), en 1974 
Posner propose une structure correspondant à l’ACP (figure I-16) [Betts 1974]. Dans son 
modèle il met en évidence l’existence des clusters Ca9(PO4)6, nH2O de diamètre d’environ  
9,5 Å. Le cœur de cette structure est constitué par trois ions Ca2+ se trouvant sur un axe 
trigonal. Ces ions sont entourés d’une première couche formée par six ions PO43-, et d’une 
deuxième couche formée par six ions Ca2+. En solution ces clusters semblent s’organiser de 
manière stable, cette observation expérimentale a été confirmée par des calculs de chimie 
théorique [Treboux 2000]. 
Les clusters proposés par Posner sont également présents dans d’autres phosphates de 
calcium cristallisés comme l’hydroxyapatite, le phosphate octocalcique, le phosphate 
tricalcique α et β, et ils pourraient être impliqués dans le processus de croissance cristalline 
du phosphate octocalcique et de l’apatite [Onuma 1998]. 
 
 
Figure I-16 : Projection sur le plan de base (001) de la maille d’hydroxyapatite, dans 
le cercle la structure élémentaire Ca9(PO4)6 associée aux clusters de phosphate amorphe. Le 
centre du cluster est formé par trois ions Ca2+ sur un axe trigonal 
 
Le diagramme de diffraction de rayons X de l’ACP(figure I-17) est caractérisé par la 
présence d’un halo très large centré à 36,5 2θ (degrés, λCo), et par l’absence de toute autre raie 
de diffraction qui pourrait correspondre à une phase cristallisée. 
  O 2 -   
Ca 2+ 
P  
OH -  
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Figure I-17 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un ACP 
 
Le spectre d’absorption infrarouge (figure I-18) comporte des bandes très larges dans 
les domaines caractéristiques des groupements phosphates : ν3 PO43- (vers 1030 cm-1), ν1 
PO43- (vers 950 cm-1), ν4 PO43- (vers 550 cm-1). 
Le spectre comporte, aussi, deux bandes de faible intensité à 1410 et 1450 cm-1 
attribuables aux ions CO32-, qui proviennent sans doute d’une contamination par le gaz 
carbonique atmosphérique au cours de la préparation et du lavage, et des bandes de forte 
intensité correspondant aux molécules d’eau (1630 et 3000 – 3400 cm-1). 
Nous pouvons remarquer aussi l’absence de bandes attribuables aux ions OH- (630 et 
3560 cm-1). 
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Figure I-18 : Spectre d’absorption infrarouge d’un ACP 
 
 
I-1-3-1-3- Propriétés de l’ACP 
 
La principale propriété de l’ACP est sa capacité à se transformer en hydroxyapatite 
mal cristallisée. Cette réaction a été étudiée par plusieurs auteurs dans différentes conditions, 
en présence ou en l’absence de phase aqueuse. 
 
 
La conversion de l’ACP en milieu aqueux avec un faible rapport solide / solution 
s’accompagne d’une augmentation du rapport Ca/P de la phase solide, tandis qu’en absence 
de l’eau le rapport Ca/P reste constant et égal à 1,5. La réaction est décrite soit comme un 
phénomène de dissolution – reprécipitation [Eanes 1965 ; Termine 1967, 1970; Boskey 1973; 
Tung 1983] soit comme un réarrangement des clusters déterminé par l’hydrolyse interne des 
ions PO43- associée à la formation d’ions OH- selon la réaction : 
 
PO4 3- + H2O  Æ  HPO4 2- + OH- ; 
 
%
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et conduit à un composé ayant la formule générale : 
 
(Ca10-x⁪x)((PO4)6-x(HPO4)x)((OH)2-x⁪x ) , ( ⁪ = lacune ). 
 
Au cours de sa formation, l’apatite mal cristallisée peut incorporer d’autres ions 
provenant de la solution comme les carbonates et différents ions métalliques. 
Dans le cas d’un ACP sous forme de gel la conversion n’est pas accompagnée d’une 
variation de la composition du solide bien que l’hydrolyse des ions PO43- en HPO42- ait lieu. 
La phase cristallisée résultante est un phosphate tricalcique apatitique ayant la formule 
générale : 
 
Ca9⁪1(PO4)5(HPO4)OH ,  ( ⁪ = lacune ). 
 
La conversion des gels d’ACP a été étudiée par microcalorimétrie à 20°C [Montel 
1981]. Deux phénomènes distincts ont été observées : un pic endothermique large attribué à la 
réaction d’hydrolyse des ions PO43-et un pic exothermique fin attribué à la cristallisation en 
hydroxyapatite. 
Le taux de conversion dépend de plusieurs facteurs comme la température, la présence 
d’impuretés ioniques et du pH. L’étape déterminante de la conversion est l’hydrolyse des ions 
PO43-. Cette réaction dépend fortement de la température [Heughebaert 1977 ; Montel 1981] 
et détermine la cristallisation en apatite. La cristallisation commence en général après 
l’hydrolyse de 1/6 des ions phosphates, qui correspond à la formation d’un ion OH- par maille 
d’apatite. La conversion en apatite est retardée ou inhibée par plusieurs ions ou molécules 
organiques. Parmi les ions minéraux, le magnésium, le pyrophosphate et le carbonate jouent 
un rôle essentiel dans la stabilisation de la phase amorphe dans les milieux biologiques 
[Heughebaert 1977 ; Fleisch 1981 ; Greefield 1974]. D’autres ions comme l’aluminium et le 
gadolinium ont également un effet stabilisateur sur l’ACP [Blumenthal 1984]. La majorité de 
ces ions sont aussi des inhibiteurs de croissance cristalline de la phase apatitique [Wilson 
1985]. Le pH joue un rôle essentiel dans la conversion, en milieu acide ou neutre la 
conversion de la phase amorphe en apatite, phosphate octocalcique et/ou brushite se réalise 
assez rapidement. En milieu basique au contraire la phase amorphe est stabilisée. Il a été 
montré que les ions HPO42- facilitent la conversion de l’ACP en apatite [Heughebaert 1977]. 
D’autres ions comme les ions fluorure peuvent aussi favoriser la conversion de la phase 
amorphe en apatite [Heughebaert 1977]. Plusieurs molécules organiques retardent ou 
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empêchent la réaction de conversion de la phase amorphe en apatite soit en se fixant aux 
unités d’ACP, soit en inhibant la croissance des nuclei d’apatite [Boskey 1996]. 
 
Une autre propriété importante de l’ACP préparé par voie humide est sa capacité de se 
convertir thermiquement en phosphate de calcium cristallin. La cristallisation s’effectue vers 
600°C et produit généralement une phase métastable, le phosphate tricalcique α. Vers 900°C 
le phosphate tricalcique α se transforme en phosphate tricalcique β. En revanche la phase 
amorphe obtenue par trempe, par exemple dans les dépôts plasma, se transforme directement 
en oxyapatite au cours du chauffage. Ces différences de comportement paraissent 
essentiellement liées aux différences de compositions. Cette réaction de conversion thermique 
peut être utilisée pour augmenter la cristallinité des dépôts. 
La première réaction représente une méthode économique de préparation du phosphate 
tricalcique α. Il est admis que la transformation de phase du phosphate tricalcique β pur, en 
phosphate tricalcique α se réalise vers 1125 °C [Welch 1961]. 
 
 
 
I-1-3-2- Le phosphate tricalcique apatitique 
 
 Le phosphate tricalcique apatitique est la forme cristallisée basse température de 
l’ACP. Il présente cependant une composition chimique différente car la cristallisation est liée 
à l’hydrolyse d’un groupement PO43- [Heughebaert 1982]. Il se forme alors le composé de 
formule Ca9(HPO4)(PO4)5(OH). 
 Il peut être obtenu grâce aux mêmes méthodes que celles employées pour l’ACP 
[Heughebaert 1977 ; Zahidi 1984], mais le gel est séché à l’étuve à 80°C, au lieu d’être 
lyophilisé, ce qui permet l’hydrolyse interne et la cristallisation. 
 Le diagramme de diffraction des rayons X du TCPa est caractéristique d’une apatite 
mal cristallisée (figure I-19). 
 
  Chapitre 1 : Généralités 
 
   
27 
 
Figure I-19 : Diagramme de diffraction des rayons X du TCPa 
 
 
Le spectre infrarouge correspond à une apatite déficiente (figure I-20) identifiable par 
les bandes de vibrations des groupements PO43-. Une bande supplémentaire par rapport à 
l’HAP, est observée à 875 cm-1, elle est caractéristique des groupements HPO42-. 
 
 
 
 
Figure I-20 : Spectre infrarouge du TCPa 
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I-1-3-3- Le phosphate tricalcique de type α et β 
 
Les phosphates tricalciques α et β (α et β-TCP) sont des phosphates tricalciques 
anhydres obtenus par calcination du TCPa [Macarovici 1966 ; Heughebaert 1977]. Les formes 
α et β sont deux formes cristallines différentes dont la stabilité dépend de la température de 
chauffage. Le β-TCP est stable jusqu’à 1125°C [Welch 1961], un chauffage supérieur à cette 
température conduit à α-TCP qu’il est possible de tremper, puis au dessus de 1430°C à α -
TCP, phase relativement peu connue instable à basse température. Nous décrirons uniquement 
les α et β TCP qui sont impliqués dans divers biomatériaux. 
 
I-1-3-3-1- Le phosphate tricalcique β  
 
 Le βTCP est généralement employé lors de la réalisation de céramiques biphasiques 
(TCP - HAP) qui constituent un des substituts osseux les plus répandus. Il est obtenu par 
chauffage à 900°C de phosphates basse température ou de mélanges ayant le bon rapport Ca/P 
:  
 
 
Ca9(HPO4)(PO4)5(OH)  3 Ca3(PO4)2 + H2O 
 
 Il présente une structure rhomboédrique (groupe spatial R3c) [Dickens 1974] et les 
paramètres cristallins suivants (paramètres hexagonaux) [JCPDS n°9-169] : 
 
a = 10,429 Å  et   c = 37,380 Å 
 
Son diagramme de DRX est reporté sur la figure I-21. 
 
900°C 
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Figure I-21 : Diagramme de diffraction des rayons X du βTCP 
 
 
 Le spectre infrarouge correspondant au βTCP est reporté sur la figure I-22. 
 
 
 
Figure I-22 : Spectre infrarouge du βTCP 
 
 
4 3 2,5 2 d 
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I-1-3-3-2- Le phosphate tricalcique α  
 
Le αTCP est utilisé en tant que constituant de ciments orthopédiques minéraux.  
Il est obtenu par chauffage au dessus de 1125°C du βTCP suivi d’une trempe à la température 
de l’azote liquide : 
 
β Ca3(PO4)2   α Ca3(PO4)2 
 
 Il peut être également obtenu par chauffage à 600°C de l’ACP, comme nous l’avons 
déjà décrit au paragraphe consacré au phosphate tricalcique amorphe. 
 
Le αTCP cristallise dans le système monoclinique (groupe spatial P21/a) et ses 
paramètres cristallins sont les suivants [Mathew 1977] [JCPDS n°9-348] : 
 
  a = 15,22 Å,    b = 20,71 Å   et c = 9,11 Å. 
 
Le diagramme de diffraction des rayons X est reporté sur la figure I-23. 
 
 
Figure I-23 : Diagramme de diffraction des rayons X du αTCP 
 
 
 
 
1125°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
d 4 3 2,5 2  
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Son spectre infrarouge correspondant est reporté sur la figure I-24. 
 
 
Figure I-24 : Spectre infrarouge du αTCP. 
 
 
 
I-1-4- L’hydroxyapatite 
 
 
Une des formes les plus répandues du phosphate de calcium est l’hydroxyapatite 
(HAP). De formule chimique Ca10(PO4)6(OH)2, elle appartient à une grande famille de 
composés isomorphes. L’hydroxyapatite phosphocalcique cristallise dans le système 
hexagonal (groupe spatial P63/m) avec les paramètres cristallographiques suivants [Kay 
1964] : 
 
a = 9,418 Ǻ,   c = 6,881 Ǻ,  β = 120°C; 
 
Le diagramme de diffractions des rayons X [JCPDS no 9-432] de l’HAP est reporte 
sur la figure I-25. 
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Figure I-25 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’HAP 
 
 
 Le spectre IR de l’HAP est reporté sur la figure I-26. 
 
 
 
Figure I-26 : Spectre IR de l’HAP 
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La structure cristallographique le l’HAP (figure I-27) consiste en un empilement de 
groupements phosphate qui forment deux types de tunnels parallèles à l’axe c. Le premier 
coïncide avec l’axe ternaire de la structure. Ces tunnels sont occupés par des ions calcium 
notés Ca(I). Le second type de tunnel, dont l’axe coïncide avec l’axe sénaire hélicoïdal du 
réseau, est bordé par des atomes d’oxygène et les autres ions calcium, notés Ca(II), et est 
occupé par les ions OH-. La taille de ce type de tunnel (3 Å pour l’HAP) confère aux apatites 
des propriétés d’échangeurs d’ions et d’accepteur de petites molécules (O2, H2O, glycine) 
[Montrejaud 1973 ; Rey 1984, 1978]. 
 
OH
Ca
P
O
 
 
Figure I-27 : Projection sur le plan de base (001) de la maille de l’HAP selon Young 
[Young 1973] 
 
Ainsi une des principales caractéristiques de la structure apatitique est d’admettre un 
grand nombre de substitutions qui laissent inchangée la structure cristallographique [Young 
1975 ; LeGeros 1980]. 
Dans le tableau I-2 sont consignés quelques exemples de substitutions possibles en 
considérant la formule chimique générale suivante : 
 
Me10(XO4)6(Y)2 ; 
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dans laquelle Me représente un cation divalent (Ca2+, Sr2+,...) ; XO4 un anion trivalent (PO43-, 
AsO43-,...) ; et Y un anion monovalent (OH-, F-,...). 
Ainsi, l’ion métallique bivalent Me2+ peut être indifféremment remplacé par un ion 
monovalent, bivalent ou trivalent, voire par une lacune ; les groupements XO43- peuvent 
également être substitués par des groupements bivalents ou tétravalents mais l’existence 
d’apatites contenant des sites XO43- lacunaires n’a jamais été reportée. Le second site 
anionique Y- peut aussi être occupé par des ions monovalents, bivalents ou des lacunes. 
 
Tableau I-2 : Exemples de substitutions dans la structure apatitique 
Me2+ XO43- Y- 
Ca2+             Sr2+              Cd2+ 
Mg2+            Ba2+              Pb2+ 
Cu2+             Zn2+                
Na+              K+                Eu3+ 
PO43-         SiO43-         AsO43- 
SO43-         MnO43-       VO43- 
CrO43-        CO32-          HPO42-
OH-                F-                  Cl-
Br-                  I-                     
S2-                  O2-          CO32- 
 
 
Cette possibilité de substitution, en particulier par les lacunes, permet l’existence 
d’hydroxyapatites non-stœchiométriques. 
Cette non-stœchiométrie se traduit par : 
- la présence de lacunes en site cationique et OH- ; 
- un état de cristallinité d’autant plus médiocre que l’hydroxyapatite est éloigné de la 
stœchiométrie ; 
- une solubilité de plus en plus grande lorsqu’on s’éloigne de la stœchiométrie. 
 
Il existe un grand nombre de méthodes de préparation de l’hydroxyapatite 
phosphocalcique stœchiométrique [Elliott 1994 ; Young 1982]. Les méthodes les plus 
utilisées au laboratoire consistent en une précipitation lente à haute température obtenue par : 
- neutralisation de la chaux [Walleys 1952 ; Trombe 1972] ; 
- double décomposition d’un sel de calcium et d’un sel de phosphore [Hayek 1963 ; 
Trombe 1972 ; Arends 1987]. 
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L’HAP bien cristallisée présente une structure assez stable. Sa décomposition 
thermique n’intervient qu’à des températures élevées (1300°C) et en l’absence de vapeur 
d’eau. A partir de 1000°C et jusqu’à 1360°C l’HAP perd graduellement ses groupements OH- 
favorisant l’apparition de l’oxyapatite (OAP) : 
 
Ca10(PO4)6(OH)2      Ca10(PO4)6(OH)2-2XOX + XH2O 
 
La réaction est réversible et la réhydratation de l’OAP sous atmosphère de vapeur d’eau à 
900°C peut être utilisée pour déterminer la teneur en OAP [Ranz 1996]. 
 
Au dessous de 1360°C l’OAP se décompose en phosphate tétracalcique (TTCP) et 
phosphate tricalcique α ( αTCP ). Il faut remarquer que l’HAP ne se déshydrate pas 
complètement avant décomposition : 
 
Ca10(PO4)6(OH)2-2XOX   Ca4(PO4)2O + 2α Ca3(PO4)2 + (1-X)H2O 
 
Cette réaction est, elle aussi, réversible. Le mélange de phases TTCP et αTCP mène suite à un 
refroidissement progressif à l’OAP, qui apparaît vers 1360°C. 
 
Du fait de sa stabilité thermique, des céramiques à base d’HAP peuvent être élaborées. 
Comme ce composé présente en outre d’excellentes propriétés de biocompatibilité et de 
bioactivité, il a des multiples applications dans le domaine biomédical, comme substituts 
osseux ou encore dans le recouvrement de prothèses. Il est ostéoconducteur c’est à dire qu’il 
facilite la migration et l’attachement des ostéoblastes, cellules qui fabriquent l’os, leur 
efficacité dépendant toutefois de la proportion et du mode d’organisation des ions phosphate 
en surface. 
 
 
 
 
 
 
 
 
1000 – 1360 °C 
> 1360 °C 
Chapitre 1 : Généralités   
 
   
36 
 
I-1-4-1- LES APATITES NON-STOECHIOMETRIQUES – LA MATURATION 
 
 
 
Si les apatites stœchiométriques sont assez difficiles à préparer et exigent des 
conditions de précipitation assez strictes, la précipitation rapide et/ou à basse température 
conduit à des apatites non-stœchiométriques et mal cristallisées (PCA : poorly crystalline 
apatites). Toutefois la plupart des phosphates de calcium de rapport Ca/P inférieur à 1,67 
(celui de l’HAP stœchiométrique) évoluent en solution dans des conditions de température et 
de pH bien définies vers une phase de plus en plus proche de la stœchiométrie et de moins en 
moins soluble [Kanazawa 1989; LeGeros 1991]. La maturation en milieu aqueux 
d’hydroxyapatites non-stœchiométriques est déterminée par des facteurs thermodynamiques : 
l’hydroxyapatite phosphocalcique présente le produit de solubilité le plus faible du système 
Ca(OH)2-H3PO4 : Ks = 3,05 × 10-59 (mol×L-1)9 à 25 °C et Ks = 4,7 × 10-59 (mol×L-1)9 à 
37°C [Mc Dowell 1977] (valeurs données pour Ca5(PO4)3(OH)). 
 
Les apatites fraîchement précipitées, mal cristallisées, présentent des caractéristiques 
tout à fait particulières. Elles renferment en effet une proportion importante d’environnements 
labiles, qualifiés de "non-apatitiques", parce qu’ils ne se rencontrent que dans ces phases et ne 
correspondent à aucun des environnements ioniques d’une apatite bien cristallisée. Ces 
environnements constituent probablement une couche hydratée à la surface des cristallites. Ils 
sont instables et ils évoluent au cours du vieillissement du précipité en milieu aqueux 
(maturation) vers un meilleur état d’organisation. Ainsi au début de leur formation les PCA 
sont très réactives en raison de la présence d’une proportion importante d’ions faiblement liés 
en surface et leur réactivité diminue au cours du temps au fur et à mesure que les ions sont 
incorporés dans la structure apatitique plus stable. La figure I-28 représente cette évolution. 
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Figure I-28. Représentation des modifications chimiques au cours de la maturation 
 
Au tout début dans la solution mère, composée principalement d’ions PO43-, HPO43-, 
CO32-, et Ca2+, un précipité constitué d’apatite très mal cristallisée est formé, figure I-28-A. 
Cette apatite très mal cristallisée, entourée d’environnements non-apatitiques, évolue ensuite 
vers une apatite présentant un meilleur état de cristallinité figure I-28-B. L’apatite cristallisée, 
constituant le meilleur état d’organisation possible du système, n’apparaît qu’au dernier stade 
de la maturation et au détriment des autres formes moins bien structurées, surtout des 
environnements labiles, figure I-28-C. Il faut remarquer ici que dans la solution mère peuvent 
se retrouver, à l’état de traces, d’autres ions que ceux mentionnées ci-dessus. Ces ions qui 
proviennent des sels de départ peuvent affecter considérablement les caractéristiques du 
précipité. C’est notamment le cas du Mg2+, qui est un inhibiteur de la croissance cristalline 
des phosphates de calcium [Boistelle 1993].  
 
 
 
 
PO43-
HPO42-
CO32-
Ca2+
Environnements non-apatitiques 
Apatite mal cristallisée 
A. B. C. 
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I-1-4-2- Formation de l’HAP 
 
 La connaissance des mécanismes par lesquels les apatites biologiques ou de synthèse 
sont susceptibles de se former et de croître est importante afin de pouvoir contrôler leurs 
propriétés. D’après Brown [Brown 1981], trois types de mécanismes sont susceptibles de 
conduire à la formation d’HAP à partir ou non d’OCP. 
 
 Mécanisme I : formation "directe" de l’hydroxyapatite par une croissance en spirale 
 
 Ce type de transformation a été soupçonné dans les minéraux apatitiques [Nancollas 
1964] et dans la synthèse et la croissance hydrothermale de l’HAP [Arends 1979]. 
Néanmoins, ce type de réaction est peu probable in vivo car les différentes morphologies des 
cristaux observées ("ruban" au début de la formation de l’émail dentaire, ou plaquettes dans 
l’os) ne sont pas compatibles avec ce mécanisme. 
 
 
 Mécanisme II : formation indirecte par hydrolyse d’un intermédiaire  
 
 Un mécanisme de croissance "par couche" à partir de l’OCP a été décrit par Brown 
[Brown 1981] (figure I-29): une couche de la maille cristalline de l’OCP s’alterne avec une 
couche hydrolysée transformée en HAP. Du fait des analogies structurales entre l’OCP et 
l’HAP, il y aurait une assez faible énergie interfaciale à la jonction des deux structures. Au fur 
et à mesure du phénomène d’hydrolyse, il y aurait une réorganisation de la structure de 
l’OCP. Les deux demi couches hydratées présentes à la surface du cristal seraient stables et 
minimiseraient l’énergie interfaciale du solide, mais non les couches intérieures qui 
s’hydrolyseraient pour former une couche de structure apatitique. Ce processus se 
multiplierait dans deux directions de l’espace. 
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Figure I-29 : Mécanisme proposé pour la croissance par couche des cristaux d’OCP en 
HAP [Brown 1981] 
 
 
 Mécanisme III : Dissolution - reprécipitation 
 
Cette conversion de l’OCP en HAP se ferait selon un autre processus qui a été démontré 
in vitro dans le cas de forts pH, de hautes températures ou bien encore quand des ions fluorure 
sont mis en jeu. Il implique un mécanisme plus classique de dissolution de l’OCP et de 
précipitation de l’HAP. 
Pour Brown [Brown 1981], ces procédés, et spécialement le mécanisme de croissance 
par couche, permettrait d’expliquer la non-stoechiométrie des apatites. En effet, il existerait 
dans les hydroxyapatites non-stoechiométriques deux types de couches : les mailles de type 
apatitique et celles dérivant de l’OCP. Suivant le degré d’hydrolyse on peut aboutir à des 
empilements (‘interlayering’ en anglais) rendant compte de la composition des apatites non 
stœchiométriques. 
Chapitre 1 : Généralités   
 
   
40 
Signalons cependant qu’il existe des apatites non-stœchiométriques, mais bien 
cristallisées, dans lesquelles la non-stœchiométrie ne peut être associée à un résidu de phase 
OCP. Il existe donc, à côté des hypothèses de Brown, d’autres données témoignant d’une non-
stœchiométrie de la phase apatitique elle-même. C’est le cas en particulier des apatites 
carbonatées de type B dans lesquelles la substitution des ions phosphates trivalents par des 
ions carbonate bivalent introduit une perte de charge négative compensée par la création 
d’une lacune cationique et d’un ion monovalent. Le même schéma de compensation de charge 
semble se produire quand un ion HPO42- remplace un ion PO43-. Il existe donc différentes 
explications de la non-stœchiométrie des apatites. L’existence d’"interlayering", n’a pu être 
démontré de façon formelle, par contre il semble exister des co-cristallisations d’OCP et 
d’hydroxyapatite [Iijima 1992, 1999]. 
 
Ces différents phosphates de calcium participent à la constitution de nombreux biomatériaux 
soit sous forme massive (céramiques, ciments), soit sous forme de dépôts ou dans des 
matériaux composites. Nous ne parlerons que des céramiques et des ciments. 
 
 
 
I-2- LES CERAMIQUES PHOSPHOCALCIQUES  
 
La méthode d’élaboration des céramiques phosphocalciques, la plus utilisée, est le 
frittage naturel à haute température, (≅1300 °C) [Bernache-Assollant 2003 ; Senamaud 1997 ; 
Gross 2004]. Cependant, ce procédé ne permet pas d’obtenir des céramiques constituées 
d’apatites mal cristallisées plus proche des tissus biologiques. Par ailleurs, au cours du 
chauffage, la surface spécifique de ces matériaux diminue considérablement et leur réactivité 
de surface est très atténuée. Leur interaction avec certaines molécules biologiques actives, en 
particulier est limitée. Enfin, les biomatériaux à base d’apatite stœchiométrique sont très 
stables et non résorbables. La réalisation de céramiques résorbables à base de phosphate de 
calcium est cependant possible par l’utilisation de composés biphasiques (Biphasic Calcium 
Phosphates, BCP) constitués d’hydroxyapatite stœchiométrique et de phosphate tricalcique β 
[Bouler 2000]. Ces composés sont aujourd’hui les céramiques à base de phosphate de calcium 
les plus utilisées, notamment en substitution d’allogreffes. La vitesse de résorption des BCP 
peut être modulée en fonction de la quantité de phosphate tricalcique. Toutefois ces composés 
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sont difficilement associables à des molécules actives du fait de leur faible surface spécifique 
et de leur faible réactivité de surface. Une autre possibilité consisterait à réaliser des 
biocéramiques à basse température préservant la structure et la réactivité des apatites 
déficientes. La résorbabilité de ces composés serait alors assurée par un contrôle de la 
stœchiométrie et on pourrait espérer préserver leur réactivité de surface.  
 
Une technique de céramisation, à froid, d’apatites proches des phosphates biologiques, 
a été proposée au laboratoire. Dans ce cas l’élaboration de la céramique ne fait pas intervenir 
un frittage mais elle emploie le moulage d’un gel résultant d’une précipitation de 
l’hydroxyapatite mal cristallisée suivi d’un séchage lent, à température ambiante (par exemple 
3 semaines pour 50 cm3 de gel) ou même au réfrigérateur [Sarda 1999]. Cette méthode permet 
d’obtenir une céramique à base d’apatite non-stœchiométrique et il serait possible de lui 
associer des molécules organiques (des antibiotiques ou des facteurs de croissance osseuse) 
ou même certains polymères ou plastifiants pour réaliser des matériaux composites [Vaz 
2000]. 
 
Malgré les similitudes avec le tissu osseux (composition chimique, structure de la 
phase minérale), ces céramiques nanoporeuses n’ont pas de bonnes propriétés mécaniques et 
leur association avec des polymères naturels ou artificiels n’a pas encore permis d’améliorer 
suffisamment ces propriétés [Vaz 2000]. 
 
Les principales céramiques phosphocalciques commercialisées en France sont 
présentées dans le tableau I-3 [www.maitrise-orthop.com]. 
 Comme on peut le constater les propriétés mécaniques en compression ne dépassent 
que très rarement 100 MPa et leur composition est soit de l’HAP bien cristallisée, soit des 
autres phases bien cristallisées α ou β TCP qui sont assez longues à se résorber. 
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Nom Composition Porosité 
Résistance à la 
compression (MPa) 
Résorbabilité 
BIOSORB βTCP > 95% 5; 30 ou 45% 150; 100 ou 15 30% en 6 mois; 50% en 12 mois 
CALCIRESORB βTCP > 96% 30 - 45% (40-45) – (12-20) 24 mois 
CERAPATITE HAP > 95% 30% 40 - 45 quelques années 
SYNATITE HAP > 95% 30% 100 5% en 12 mois 
OSSATITE PURE HAP > 99% - 60 ou 10 quelques années 
CEROS HAP > 95% 60% granule quelques années 
ENDOBON HAP > 95% 50 - 60% 14 -10 Pas de résorbabilité 
PRO OSTEON HAP > 90%, TCP< 10%, CaCO3 < 3% 65% - 15 à 35 mois 
PYROST HAP > 90%, CaOH 1-3% 70,7% 5 débute après 2 – 3 semaines 
TRIOSITE HAP > 60%, TCP 40% 70% > 10 2 mois  
BIOCER-BIOCEL2 HAP > 75%, TCP 25% 60 – 85% 1 - 5 6 à 10 mois  
CALCIRESORB35-CERAPATITE65 HAP > 65%, TCP 35% 45% 25 - 30 résorbabilité partielle 
EUROCER 200 HAP > 65%, TCP 35% 35 – 55% 20 débute après 6 mois 
EUROCER 400 HAP > 55%, TCP 45% 60 – 85% 1 - 2 débute après 6 mois 
BCP HAP > 60%, TCP 40% 60 – 85% 1 - 2 débute après 6 à 10 mois 
CERAFORM HAP > 65%, TCP 35% 5% 70 - 120  
 
Tableau I-3 : Différentes céramiques phosphocalciques commercialisées. 
 

  Chapitre 1 : Généralités 
 
   
45 
 
I-3- LES CIMENTS PHOSPHOCALCIQUES 
 
Les ciments phosphocalciques sont très intéressants d’une part par leurs propriétés 
d’injectabilité et mouillabilité qui facilitent leur utilisation dans les opérations chirurgicales et 
d’autre part par leur bioactivité favorisant la reconstitution osseuse. Le phénomène de prise 
des ciments phosphocalciques est le résultat de l’enchevêtrement des cristaux (DCPD, OCP, 
apatite) provenant de l’hydrolyse de phosphates de calcium plus solubles. L’ACP, en raison 
de sa conversion facile en apatite a pu également être utilisé dans les ciments. 
 
Les ciments phosphocalciques sont capables de faire prise rapidement pour conduire à 
des matériaux relativement durs, biocompatibles et qui une fois implantés dans le corps 
humain sont remplacés graduellement par un tissu osseux neo-formé. 
 
 Les premiers ciments ont été développés par Brown et Chow [Brown and Chow 1987] 
et ils étaient constitués de phosphate tétracalcique et de monétite ou de brushite. Depuis, de 
nombreuses compositions ont été proposées [Medjoubi 1993 ; Lemaître 1995 ; Hatim 1996 ; 
Driessens 1998] et, on peut classer ces ciments en différentes catégories selon la composition 
des poudres de départ [Chow 2001] : 
a) ciments constitués de phosphate de calcium ou tout simplement de dérivés de 
calcium et de phosphore. Dans ces ciments la phase liquide est aqueuse contenant 
ou non des ions calcium ou phosphate. La prise du ciment est le résultat de la 
formation d’un ou plusieurs phosphates de calcium ; 
b) ciments dont la phase solide est semblable à la précédente mais dont la phase 
liquide est constituée d’un acide organique. La prise résulte alors de la formation 
d’un phosphate acide tel que le DCPD. 
c) ciments dont la phase solide est constituée de phosphates de calcium et dont la 
phase aqueuse contient des polymères en solution. La prise du ciment est le 
résultat de la formation d’un orthophosphate de calcium et d’un précipité 
polymérique. 
d) ciments dont la prise est assurée par un processus de polymérisation. Les 
phosphates de calcium éventuellement présents dans ces matériaux ont seulement 
un rôle de charge. 
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Dans cette partie nous allons nous intéresser seulement à la première catégorie de 
ciments, les plus étudiés car ils sont constitués uniquement de phosphates de calcium, et les 
réactions conduisant à leurs prise et durcissement sont directement liées aux propriétés des 
phosphates de calcium. 
 
Malgré le grand nombre de formulations possibles, la plupart des ciments 
phosphocalciques ne renferment après durcissement que deux composés finaux différents : 
l’hydroxyapatite ou la brushite. 
 
Les ciments phosphocalciques sont composés d’un mélange entre une solution 
aqueuse et un ou plusieurs phosphates de calcium. Après gâchage des deux phases, les 
phosphates de calcium se dissolvent et précipitent sous forme de composés phosphocalciques 
moins solubles. Pendant cette précipitation, les nouveaux cristaux de phosphates de calcium 
formés s’enchevêtrent et grossissent. Ce phénomène est associé à la prise du ciment. 
Les propriétés mécaniques maximales sont atteintes après la prise du ciment. La 
plupart des produits commerciaux ont une porosité de l’ordre de 50 %, cependant il s’agit 
d’une porosité fermée et la dimension des pores qui n’excède pas quelques μm ne permet pas 
la réhabitation cellulaire. Cette caractéristique est l’inconvénient majeur des ciments par 
rapport aux céramiques poreuses. 
 
 
Les principaux ciments phosphocalciques commercialisés sont présentés dans le 
tableau I-4 [Bohner 2001]. Le produit final est dans la plupart des cas une hydroxyapatite 
déficiente en ions Ca2+(PCA) qui peut être carbonatée quand les ions CO32- sont présents dans 
le mélange initial(CAP). 
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Tableau I-4 : Liste des différents ciments phosphocalciques commercialisés. 
Nom Société Composants Produit final σC(MPa) 
α-BSM 
Biobon 
ETEX 
Merck GmbH 
ACP+ DCPD PCA 
10 - 15 
10 - 15 
Norian SRS 
Norian CRS 
Norian  
(Synthes-Stratec)
α-TCP + CaCO3 + 
MCPM 
CAP 
50 
30 
Bonesource Leibinger TTCP +DCP HAP 50 
Cementek Teknimed 
α-TCP + TTCP 
+Ca(OH)2 + H3PO4 
PCA 20 
Mimix 
Walter Lorenz 
Surgical Inc 
α-TCP + TTCP + 
Acide citrique PCA ? 
Biocement D Merck GmbH 
α-TCP +DCPD + 
CaCO3 + HAP 
CAP 50 
Biopex 
Mitsubishi 
Materials 
α-TCP +TTCP + 
DCPD + HAP 
PCA 82 
Fracture Grout 
Norian  
(Synthes-Stratec)
TTCP + CaCO3 + 
H3PO4 
PCA ? 
chronOS Inject Mathys Medical α-TCP + MCPM DCPD 3 
σC = Résistance à la compression; 
 
 
Les ciments phosphocalciques sont principalement utilisés en chirurgie maxillo-faciale 
[Eppley 1999 ; Friedman 1998] et dans les traitements des fractures radiales [Constantz 
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1995]. Ils ont été aussi utilisés pour des fractures du calcanéum [Thordarson 1999], fractures 
de hanche [Stankewich 1996 ; Goodman 1998], fractures de plateau tibial [Frankenburg 
1998], pour l’augmentation de corps vertébraux ostéoporotiques [Bai 1999], pour la 
restauration des vis de fixation pédiculaires [Moore 1997] ou encore pour le renforcement de 
l’ancrage de vis orthopédiques [Mermelstein 1996]. 
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II- CHAPITRE II : MISE EN FORME DE CERAMIQUES MASSIVES 
 
 
Le tassement des vertèbres est une maladie qui touche aujourd’hui un nombre important 
de personnes. Il apparaît surtout chez les personnes âgées, 80% des personnes de plus de 75 
ans étant atteintes, et se traduit par l’usure et, éventuellement, la disparition totale du cartilage 
intervertébral. Ce phénomène est le résultat d’une arthrose, qui consiste en une dégradation du 
cartilage et une perte de ses propriétés mécaniques. Le cartilage intervertébral sain, est un 
tissu résistant et élastique il forme des disques intervertébraux qui séparent les vertèbres et 
jouent le rôle d’amortisseur. Il évite que les vertèbres ne compriment les racines nerveuses 
motrices et sensitives qui partent de la moelle épinière, à chaque étage vertébral, par des 
orifices appelés trous de conjugaison. La détérioration des disques peut entraîner une 
compression des nerfs comme le montre la figure II-1, et provoquer une névralgie locale, la 
plus connue étant la sciatique (la compression a lieu au niveau de la 4ème ou 5ème lombaire). 
 
 
Figure II-1 : Représentation d’un disque intervertébral sain (à gauche) et d’un disque 
malade (à droite) 
[http://www.medecine-et-sante.com/maladiesexplications/herniediscale.html] 
 
Aujourd'hui, la solution la plus radicale pour résoudre ce problème est la suppression du 
disque intervertébral et la réalisation d’une "fusion vertébrale" qui consiste en la jonction de 
deux vertèbres contiguës séparées par un espaceur rigide. La colonne vertébrale perd une 
partie de sa mobilité mais la douleur disparaît. Actuellement la fusion est réalisée à l’aide de 
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cages rigides, généralement en titane, qui assurent la fixation des deux vertèbres et d’un 
implant osseux qui permet la jonction des deux vertèbres. Les cages ont souvent une forme 
cylindrique creuse et présentent des parois perforés, qui favorisent l’irrigation de l’implant et 
la formation du pont osseux. 
 
 
 
Figure II-2 : Différents modèles de cages utilisées en fusion vertébrale 
[http://www.spineuniverse.com ; http://www.medtronicsofamordanek.com/patient-spinal-
verte.html] 
 
 
 
 
Figure II-3 : Représentation de l’implantation d’une cage en position intervertébrale 
[http://www.spineuniverse.com] 
 
Les phosphates de calcium, en raison de leur biocompatibilité et de leur efficacité en 
tant que substitut osseux pourraient avantageusement remplacer l’implant osseux qui outre 
son coût élevé présente divers inconvénients (risques de rejet, d’infection virale ou 
bactérienne). Par ailleurs, un implant en phosphate de calcium présentant des propriétés 
mécaniques suffisantes pour résister aux contraintes élevées qui se retrouvent entre deux 
vertèbres et qui serait en même temps réactif et résorbable pourrait induire la formation d’os 
nouveau soudant ainsi deux vertèbres entre elles sans nécessiter l’implantation d’une pièce 
métallique. 
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La réalisation d’un tel implant synthétique nécessite une mise en forme particulière et le 
choix d'un matériau approprié. Une des possibilités consiste à utiliser des céramiques à base 
d’apatites non-stoechiométriques très réactives analogues au minéral osseux et qui seraient 
donc dégradées par les processus de remodelage naturel du tissu. La méthode de mise en 
forme que nous avons choisie est la céramisation à des températures les plus basses possibles 
pour préserver la réactivité du produit de départ et son caractère biomimétique, afin d’obtenir 
d’une part une bonne cohésion des particules, donc des bonnes propriétés mécaniques et 
d’autre part une résorption contrôlée par l’organisme. 
 
Les pièces doivent être de forme cylindrique et suffisamment volumineuses pour 
permettre par la suite un usinage et l’obtention d’une forme adaptée à l’implantation entre les 
vertèbres. 
 
La céramisation d’apatites non-stoechiométriques peut être réalisée par la voie des 
ciments [Donazzon 1998]. Toutefois les propriétés mécaniques sont très insuffisantes. Nous 
avons effectué des recherches exploratoires de différents procédés utilisant la réactivité assez 
exceptionnelle des apatites non-stoechiométriques. Des essais de compaction à froid, ont tout 
d’abord été effectués, sur des apatites non stœchiométriques analogues au minéral osseux, par 
la suite les pastilles ainsi obtenues ont été chauffées à très basse température (50 et 100°C) 
pour essayer de les consolider. Dans une autre tentative le préchauffage de la poudre a été 
réalisé avant d’effectuer la compaction et un chauffage à l’air à des températures beaucoup 
plus élevées se rapprochant des conditions d’un frittage naturel couramment utilisé pour 
réaliser des céramiques de phosphates de calcium denses ou poreuses (800-1100°C). Une 
troisième série d’essais est une méthode basse température originale : le chauffage sous 
pression à très basse température d’apatites nanocristallines non-stœchiométriques. 
Les essais effectués sont dans leur grande majorité des manipulations exploratoires qui 
nous ont permis de dégager les conditions nécessaires à l’obtention des pièces cylindriques 
souhaitées. Le but de ces préparations est d’obtenir des céramiques, à base de phosphate de 
calcium, utilisables en chirurgie osseuse dans des zones soumises à des contraintes 
mécaniques élevées comme notamment la colonne vertébrale ou les os porteurs. Les 
caractéristiques souhaitées des pièces sont : un diamètre de 19,5 mm une épaisseur de 23 mm 
et une résistance à la compression axiale supérieure à 120 MPa. 
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Afin de réaliser des tests de résistance en compression qui soient significatifs, 
l’épaisseur de la pièce doit être comprise entre 1,5 et 2 fois son diamètre [Norme DIN EN 
658-2]. Dans notre cas, pour un diamètre de 19,50 mm il faudrait une épaisseur d’au moins 
29,25 mm. Nous n’avons pas toujours pu atteindre cet objectif. 
Cependant les valeurs des tests de compression, même si elles ne correspondent pas 
aux normes en vigueur, permettront de comparer nos échantillons et de proposer des voies de 
réalisation. 
 
 Décrivons tout d’abord les essais de compaction à froid. 
 
 
II-1- ESSAIS DE COMPACTION A FROID 
 
Les essais de compaction à froid on été réalisés sur des apatites nanocristallines 
fraîchement précipitées riches en environnements labiles (ions HPO42- et PO43- non-
apatitiques, mobiles), offrant une réactivité de surface accrue. Nous donnerons tout d’abord 
les caractéristiques de la poudre de départ, puis nous exposerons les essais de compactage et 
les caractérisations physico-chimiques des pastilles ainsi obtenues. 
 
II-1-1- Synthèse et caractérisation de la poudre de départ 
 
La poudre a été préparée par double décomposition entre une solution d’un sel de 
calcium (solution A: 21,8 g CaCl2, 2H2O (0,148 moles) dans 250 ml d’eau desionisée) et une 
solution d’un sel de phosphate (solution B: 109 g Na2HPO4, 12H2O (0,304 moles) dans 750 
ml d’eau desionisée). La solution A a été versée rapidement à température ambiante dans la 
solution B. Le pH de la suspension après précipitation reste proche de 7,40, valeur imposée 
par l’excès d’ions phosphate, qui tamponne la solution. Le précipité a été filtré et lavé avec 
750 ml d’eau desionisée pour éliminer les ions phosphate en excès ainsi que les contre-ions 
solubles de la solution de précipitation. Le gel a été ensuite lyophilisé. La poudre très fine 
obtenue est stockée au congélateur afin de conserver sa réactivité et d’éviter toute évolution 
vers des états mieux cristallisés. 
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 L’écart à la stœchiométrie de la poudre obtenue a été évaluée par analyse chimique, sa 
caractérisation physico-chimique a été complétée par diffraction des Rayons X, spectroscopie 
d’absorption infrarouge à transformée de Fourier, microscopie électronique à transmission, 
B.E.T, et analyse thermo-gravimétrique. 
 
II-1-1-1- Analyse chimique 
 
La teneur en ions calcium a été obtenue par dosage volumétrique en retour avec 
E.D.T.A. (éthylène diamine tétra acétique), tandis que les ions phosphate ont été dosés par 
colorimétrie. Ces méthodes, classiquement utilisées au laboratoire, sont décrites dans 
l’Annexe n°I. Les résultats obtenus indiquent un rapport atomique Ca/P proche de 1,38 (± 
0,02), en accord avec les valeurs généralement obtenues pour cette préparation [Eichert 2001 ; 
Hina 1996]. Ce rapport très proche de 1,33 qui est celui de l’OCP (Phosphate Octacalcique : 
Ca8(HPO4)2(PO4)4, 5H2O), traduit un écart important à la stœchiométrie pour ces apatites mal 
cristallisées. 
 
Le dosage des ions hydrogénophosphate effectué selon des méthodes couramment 
utilisées dans notre laboratoire nous donne une teneur de 29% (P sous forme de HPO42- par 
rapport au P total). Ce pourcentage est généralement trouvé pour les préparations 
d’hydroxyapatite mal cristallisées fraîchement précipitées. 
 
II-1-1-2- Diffraction des rayons X 
 
Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre d’apatite mal cristallisée 
fraîchement précipitée obtenue par double décomposition est représenté sur la figure II-4. 
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Figure II-4 : Diagramme de diffraction des rayons X d’une apatite mal cristallisée 
fraîchement précipitée 
 
Ce diagramme est caractéristique d’une apatite mal cristallisée et indique l’absence de 
toute autre phase étrangère cristallisée. La présence de phase amorphe ne peut cependant être 
totalement exclue. On peut noter que le fond continu est particulièrement élevé sur nos 
diagrammes cette caractéristique autrefois attribuée à la présence de phase amorphe [Harper 
1966] pourrait être due à l’existence d’un phénomène de diffusion "non-cohérent" des rayons 
X dû à de nombreux défauts cristallins [Betts 1974a]. 
 
L’élargissement des raies de diffraction permet la détermination de la taille moyenne 
des cristallites [Scherrer 1918 ; Guinier 1960] et le désordre cristallin [Hosseman 1962] ; 
comme décrit dans l’Annexe n°II. Les résultats obtenus en utilisant ces méthodes, présentés 
dans le tableau II-1, révèlent une élongation des cristaux suivant l’axe c de la maille 
hexagonale ; comme schématisé dans la figure II-5. 
 
 
Figure II-5 : Représentation graphique d’une cristallite d’apatite nanocristalline 
fraîchement précipitée. 
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Le désordre cristallin est en outre particulièrement important pour ces apatites peu 
matures. La taille réelle des cristallites, L(00n), peut être obtenue à partir de la largeur des 
raies de diffraction en écartant la contribution due au désordre cristallin [Hosseman 1962]. 
Elle peut être déterminée à partir du diagramme représenté sur la figure II-6, elle est, comme 
on doit s’y attendre, plus importante que la taille calculée par la formule de Scherrer, qui ne 
tient pas compte de l’élargissement des raies du au désordre cristallin. 
Le calcul de la taille réelle des cristallites, en écartant le désordre cristallin, suivant une 
direction perpendiculaire à l’axe c de la maille n’a pas été possible, car les raies des familles 
de plans (hk0) sont très mal définies et difficile à observer. 
 
Tableau II-1 : Dimensions apparente des cristallites de l’apatite mal cristallisée 
calculées en utilisant la formule de Scherrer et de la taille réelle des cristallites en écartant le 
paramètre de désordre cristallin 
Poudre L(002)  
± 5Å 
L(310) 
 ± 5Å 
L(002)/L(310)  
± 0,1Å 
L(00n) 
± 5Å 
PCA 142 48 2,96 166 
 
 
Figure II-6 : Détermination de β* (largeur à mi-hauteur) d’une apatite mal cristallisée 
fraîchement précipitée [Hosseman 1962], m est l’ordre de réflexion, m2 = (mh2+mk2+ml2). 
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II-1-1-3- Microscopie électronique à transmission 
 
Le cliché obtenu en microscopie électronique est reporté sur la figure II-7. Des 
cristaux apparaissent sous forme de plaquettes allongées de formes très irrégulières. Cette 
morphologie paraît assez incompatible avec une structure cristalline hexagonale; En effet 
l’axe c de l’hexagone correspond, comme le montre la diffraction des rayons X, à la direction 
la plus grande des plaquettes, mais les deux directions perpendiculaires à l’axe c ne semblent 
pas équivalentes dans les nanocristaux. Cette anomalie est également observée pour les 
cristaux d’apatite biologique et a été attribuée à la formation d’une phase intermédiaire 
métastable, souvent le phosphate octocalcique monoclinique, au cours de la précipitation 
[Elliott 1994]. La taille des nanocristaux semble correspondre à celle donnée par 
l’élargissement des raies de diffraction. 
 
 
 
Figure II-7 : Cliché obtenu par microscopie électronique à transmission pour l’apatite 
non-stœchiométrique fraîchement précipitée 
 
 
 
 
100Å
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II-1-1-4- Spectroscopie d'absorption infrarouge à transformée de Fourier 
 
Le spectre d’absorption infrarouge de l’apatite mal cristallisée fraîchement précipitée 
est présenté sur la figure II-8. 
 
 
Figure II-8 : Spectre d’absorption infrarouge d’une apatite mal cristallisée de 
synthèse à temps de maturation nul. 
 
On observe la présence des bandes phosphates caractéristiques des phases apatitiques : 
1081 et 1030 cm-1 (ν3 PO43-), 960 cm-1 (ν1 PO43-), 601 et 570 cm-1 (ν4 PO43-), 474 cm-1 (ν2 
PO43-) [Fowler 1974]. Le spectre révèle par ailleurs la présence des bandes attribuables aux 
ions HPO42- à 1180, 1250 et 875 cm-1. On note également l’absence de bandes caractéristiques 
dues aux ions OH- (630 et 3560 cm-1) et CO32- (1410 et 1450 cm-1), et la forte intensité des 
bandes correspondantes aux molécules d’eau (1630 et 3000 – 3400 cm-1). 
 
Le domaine compris entre 700 et 400 cm-1, correspondant au mode de vibration ν4 des 
ions phosphates, nous permet d’obtenir des informations complémentaires en utilisant une 
méthode de décomposition de bandes. 
La décomposition a été réalisée à l’aide du logiciel GRAMS32v5, (Galactic, Salem, 
NH) qui nous a permis de décomposer ce domaine en huit bandes d’absorption distinctes de 
forme Lorentzienne (tableau II-2). 
H2O 
υ3PO43- 
H2O 
υ1PO43- 
υ4PO43- 
υ2PO43- HPO4
2- 
40080012001600200024002800320036004000
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Tableau II-2 : Modèle utilisé pour décomposer le domaine d’absorption infrarouge 
400 – 700 cm-1 en huit bandes d’absorption distinctes. 
Paramètres des bandes Bande Position
(cm-1) Position Largeur Hauteur 
OH- 631 non fixée non fixée non fixée 
PO43- non-apatitique 617 fixée à 617 cm-1 non fixée non fixée 
PO43- apatitique 601 non fixée non fixée non fixée 
PO43- apatitique 575 non fixée non fixée non fixée 
PO43- apatitique 560 non fixée non fixée non fixée 
HPO42- apatitique 550 fixée à 550 cm-1 fixée à 25 cm-1 non fixée 
HPO42- non-apatitique 535 fixée à 535 cm-1 non fixée non fixée 
ν2PO43- 470 non fixée fixée à 15 cm-1 non fixée 
 
Les attributions des bandes de vibration infrarouge après décomposition du domaine 
700 – 400 cm-1 de l’apatite mal cristallisée fraîchement précipitée sont indiquées par la figure 
II-9. 
430480530580630680
 u4PO4
OH-
PO43- apatitique
PO43- non-apatitique
HPO4 non-apatitique
HPO4 apatitique
u2 (PO4)
 
 
Figure II-9 : Décomposition des bandes d’absorption dans le domaine 700 – 400 cm-1 
 
Les proportions relatives des aires des bandes correspondant aux différentes espèces 
permettent de caractériser avec précision les apatites nanocristallines mal cristallisées 
A
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) 
υ4P 43- 
 
OH- 
 
PO43- apatitique 
 
PO43- -apatitique 
 
HPO42- non-apatitique 
 
HPO42- apatitique 
 
υ2 43- 
Longueur d’onde (cm-1) 
  Chapitre 2 : Mise en forme de céramiques massives 
 
   
59 
notamment en ce qui concerne les ions PO43- labiles (non-apatitiques), HPO42- apatitiques et 
HPO42- non-apatitiques. Ces rapports sont représentés sur la figure II-10. 
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Figure II-10 : Quantités relatives des différentes espèces calculées à partir du rapport 
des aires des bandes d’absorption infrarouge, de l’apatite nanocristalline à temps zéro de 
maturation 
 
Nous observons la faible proportion de HPO42- apatitiques (0,042) par rapport aux 
HPO42- non-apatitiques (0,210). 
Des valeurs équivalentes ont précédemment étés obtenues par des études sur les 
apatites très peu matures réalisées par Cazalbou et Eichert [Cazalbou 2000 ; Eichert 2001]. 
Les rapports sont très sensibles à l’état de maturation des apatites et permettent une 
caractérisation fine des échantillons, comme nous le verrons par la suite. 
 
II-1-1-5- Analyse thermo-gravimétrique 
 
La courbe obtenue par analyse thermo-gravimétrique, figure II-11, permet de doser 
quantitativement l’eau résiduelle associée à la poudre. Cette quantité d’eau correspond à l’eau 
adsorbée sur les nanocristaux et à l’eau associée aux environnements labiles. Il n’a pas été 
possible de distinguer ces différents types de molécules d’eau. 
 
Nous pouvons observer trois pertes de masse. La première, entre 25°C et 250°C, qui 
est de 6,75%, correspond à la perte d’eau adsorbée sur les nanocristaux et à l’eau associée aux 
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environnements non-apatitiques. La deuxième perte de masse, de 2,53%, observée entre 
250°C et 550°C correspond à la condensation des ions HPO42- en ions P2O74- et à de l’eau plus 
fortement liée, peut-être intracristalline [Heughebaert 1977]. La troisième perte de masse est 
de 0,79% et se produit entre 650°C et 850°C, elle correspond à la réaction d’une partie des 
ions P2O74- avec les ions OH- de la structure apatitique [Winand 1961] et à la formation de 
phosphate tricalcique. Cette perte permet d’évaluer la teneur en ions OH- de la phase 
apatitique juste avant la décomposition: elle correspond à 1,5 % en masse soit environ 0,8 
ions par mole d’apatite au lieu de 2 pour une apatite stœchiométrique. Il est à noter que les 
spectres IR de l’apatite lyophilisée montrent une proportion très faible d’ions OH- ; il semble 
donc que ces ions se forment essentiellement au cours du chauffage, comme nous le 
montrerons plus loin.  
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Figure II-11 : Courbe obtenue en A.T.G. pour une apatite mal cristallisée de synthèse 
à temps de maturation nul. 
 
La perte globale de masse est de 10,1%. 
 
II-1-1-6- B.E.T. 
 
Le B.E.T. est une technique d’analyse qui peut apporter des informations sur la surface 
spécifique des solides. 
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Dans notre cas la surface spécifique de l’apatite mal cristallisée est de 118,37 m2×g-1, 
valeur relativement importante, qui permet de supposer une réactivité de surface accrue. 
 
 
La poudre présentant les caractéristiques exposées ici a été utilisée pour la mise en forme de 
pastilles massives. 
 
 
II-1-2- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-1-2-1- Compaction  
 
La compaction a été effectuée dans un moule en acier (réf. Z200C13V), de 12 mm de 
diamètre et 56 mm d’épaisseur utile, non étanche, associé à une presse HOUNSFIELD Série 
S (Annexe N°VII-1). Environ 2 g de poudre lyophilisée sont introduits dans le moule. La 
vitesse de déplacement du piston est de 1 mm×min-1, la pression est maintenue pendant 2 
minutes à 200 MPa. 
Les cylindres ainsi obtenus ont été caractérisés du point de vue physico-chimique et 
leurs propriétés mécaniques ont été testées en compression.  
 
 
II-1-2-2- Morphologie des pastilles obtenues 
 
Les dimensions des pastilles obtenues après compaction sont indiquées dans le tableau 
II-3. Dans certains cas les pastilles ont été usinées de façon à obtenir des échantillons 
adéquats pour le test de compression axiale : ponçage pour rendre les faces bien parallèles et 
perpendiculaires à l’axe longitudinal; usinage au tour pour rendre les génératrices bien 
symétriques. 
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Tableau II-3 : Dimensions des échantillons obtenus par compactage à 200 MPa 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente 
 
PCA01 – 20°C 12,08 14,10 2,22 1,38 
PCA02 – 20°C 12,08 13,28 2,14 1,41 
 
Les épaisseurs des pastilles obtenues sont supérieures au diamètre, et par conséquent 
elles peuvent être considérées conformes pour le test de compression axial [Norme DIN EN 
658-2 ; Annexe N°VII-2]. 
La densité apparente calculée à partir des dimensions des pastilles et de leur masse est 
de 1,40, valeur relativement faible par rapport à la densité théorique d’une pastille non 
poreuse ( 2,93 ) correspondant à une apatite mal cristallisée de rapport atomique Ca/P voisin 
de 1,38. La densité apparente des pastilles ne représente donc que 48 % de la densité 
théorique calculée dans le cas de notre apatite déficiente. 
 
 
II-1-2-3- Diffraction des rayons X et Spectroscopie Infrarouge 
 
La diffraction des rayons X et la spectroscopie infrarouge ne montrent aucune 
modification par rapport au produit de départ, l’état cristallin et la structure étant inchangées. 
 
II-1-2-4- Propriétés mécaniques - Résistance à la compression axiale 
 
Le test de résistance à la compression (Annexe N°VII-2) sur deux échantillons nous 
donne des valeurs pour la contrainte à la rupture de 20,51 MPa et 79,80 MPa. En dépit du fait 
que les échantillons ont été mis en forme dans les mêmes conditions et présentent des 
morphologies tout à fait similaires, les valeurs sont très éloignées l’une de l’autre, illustrant 
les difficultés rencontrées, sur le même lot de pastilles céramiques, concernant l’obtention de 
mesures reproductibles et comparables. 
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La mise en forme « à froid » ne nous à pas permis d’atteindre de grandes densités 
relatives et de bonnes propriétés mécaniques. Afin d’améliorer ces caractéristiques, nous 
avons effectué divers essais de chauffage des cylindres "verts" obtenus par compaction à 
froid. 
 
Tout d’abord des essais ont été menés à très basse température (50 et 100°C) puis à 
des températures de frittage plus conventionnelles (800-1200°C). 
 
 
II-2- ESSAIS DE CERAMISATION A TRES BASSES TEMPERATURE (50 ET 100 °C) 
 
Nous avons réalisé des essais de céramisation à très basse température (50 et 100°C) 
dans l’idée de favoriser les interactions entre les particules à travers leur couche hydratée de 
surface. La couche hydratée étant très riche en eau, nous avons choisi les basses températures 
pour utiliser la mobilité ionique superficielle et favoriser les interactions entre cristallites. Une 
température supérieure à 100°C, à la pression atmosphérique, nous a paru, à ce stade, trop 
élevée, d’après les données de l’analyse thermogravimétrique, pour la conservation des 
molécules d’eau et la préservation de la mobilité ionique de surface des cristallites. 
 
II-2-1- Caractéristiques de la poudre de départ 
 
Les essais ont été effectués en employant une poudre présentant les mêmes 
caractéristiques physico-chimiques que celle utilisée précédemment et décrites au paragraphe 
II-1-1. 
 
II-2-2- Essais de compaction 
 
Les essais de compaction ont été effectués dans les mêmes conditions qu’au 
paragraphe II-1-2-1, pour la compression directe des poudres. Elles ont été suivies d’un 
traitement thermique de 72 heures dans un four à 50°C, ou de 24 heures à 100°C. 
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Le choix de ces conditions de traitement thermique a été fait dans l’idée d’assurer un 
processus lent à 50°C et un autre plus rapide à 100°C. 
II-2-3- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-2-3-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
Les dimensions des pastilles obtenues et leurs densités apparentes calculées sont 
données dans le tableau II-4. 
 
Tableau II-4 : Dimensions des échantillons obtenus à 50 et 100°C 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente 
 
PCA07 - 50°C 12,04 11,12 1,91 1,51 
PCA08 – 50°C 12,04 11,05 1,91 1,52 
PCA04 - 100°C 11,96 11,55 1,85 1,43 
PCA05 - 100°C 11,96 11,56 1,88 1,45 
 
Les densités apparentes, 1,44 pour les échantillons obtenus à 100°C et 1,51 pour les 
échantillons obtenus à 50°C, sont faiblement supérieures à celles trouvées pour les 
échantillons non chauffés, 1,40. Aucun retrait n’a été mis en évidence au cours de ces essais. 
Le faible écart de densité entre les deux séries d’échantillons, de l’ordre de 5%, est dû 
certainement au départ d’eau favorisé par le traitement thermique à 100°C associé au manque 
de retrait significatif. 
 
II-2-3-2- Propriétés mécaniques des échantillons 
 
Les épaisseurs étant faiblement inférieures aux diamètres, ces échantillons ne sont pas 
des éprouvettes idéales pour le test en compression, les valeurs obtenues devront être prises 
avec précaution (tableau II-5). Ce sont des valeurs expérimentales qui nous permettent 
d’estimer la cohésion présente dans nos échantillons, elles ne peuvent pas être utilisées 
comme valeurs de référence. 
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Tableau II-5 : Résistance à la compression des échantillons obtenus à 50 et 100°C 
Echantillon Contrainte à la rupture  
(MPa) 
PCA07 - 50°C 35,09 
PCA08 – 50°C 34,88 
PCA04 - 100°C 34,83 
PCA05 - 100°C 72,20 
 
Les valeurs de résistance à la compression de nos céramiques atteignant au maximum, 
dans le meilleur des cas, pour un des échantillons traité à 100°C, 72,20 MPa, sont 
équivalentes, voire inférieures à celles obtenues pour les échantillons non chauffés et très 
inférieures à nos objectifs. 
 
II-2-3-3- Diffraction des rayons X 
 
Le diagramme de diffraction de l’échantillon PCA04, figure II-12, nous indique 
toujours la présence d’une seule phase, l’apatite mal cristallisée, et l’absence de toute autre 
phase cristallisée. 
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Figure II-12 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’échantillon PCA04 obtenu 
à 100°C 
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La mesure de la taille relative des cristallites, à l’aide de la formule de Scherrer, nous 
donne des valeurs de 216 Å pour la direction longitudinale et de 62 Å pour la direction 
transversale, le rapport des deux étant de 3,48. Ces valeurs sont plus élevées que les valeurs 
obtenues au paragraphe II-1-1-2 pour la poudre de départ, nous indiquant que le traitement 
thermique à 100°C a fait évoluer la phase apatitique vers un meilleur état de cristallisation 
sans apparition de nouvelles phases cristallisées. 
 
La taille réelle des cristallites évaluée dans la direction (00n), en prenant en compte la 
contribution du désordre cristallin, nous donne une valeur de 264 Å, sensiblement supérieure 
à celle de la poudre de départ et témoignant d’une restructuration des nanocristaux. Comme 
précédemment, la détermination dans la direction perpendiculaire n’a pas été possible en 
raison de la résolution insuffisante des pics (hk0). Le paramètre de désordre cristallin (0,0135) 
parait plus faible que celui trouvé au paragraphe II-1-1-2 pour notre PCA de départ (0,02), 
indiquant qu’une augmentation de l’ordre cristallin s’est produite au cours du chauffage. 
 
II-2-3-4- Spectroscopie d’absorption infrarouge 
 
Le spectre de l’échantillon PCA04 (figure II-13) obtenu par spectroscopie infrarouge à 
transformée de Fourier correspond à une apatite déficiente en ions Ca2+. En plus des bandes 
déjà décrites au paragraphe II-1-1-4, nous observons la présence d’une faible bande à 3560 
cm-1 et d’un épaulement à 630 cm-1 attribuables aux ions OH-. L’apparition des bandes OH- a 
déjà été observée par Heughebaert dans le cas de l’hydrolyse des phosphates amorphe en 
apatite. Elle peut être expliquée dans notre cas par l’hydrolyse des ions PO43- suivant la 
réaction : 
 
PO43- + H2O => HPO42- + OH-  [Heughebaert 1977] 
 
De manière globale nous constatons un affinement des bandes qui confirme 
l’amélioration de l’état cristallin observé par diffraction des rayons X. On note aussi la 
diminution en intensité des bandes correspondant aux molécules d’eau. 
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Figure II-13 : Spectre d’absorption IR de l’échantillon PCA04 obtenu à 100°C. 
 
Ces essais n’ont pas permis d’accroître la cohésion de nos échantillons qui présentent 
encore une faible densité relative. Nous avons donc renoncé provisoirement à utiliser la 
couche hydratée de surface et nous avons changé notre approche du problème. 
 
Une autre possibilité envisageable pour fritter ces apatites est de tirer avantage de leurs 
sous-stœchiométrie et de la présence des défauts. Il a, en effet, été montré que la présence des 
défauts favorisait les phénomènes de diffusion ionique et le frittage des apatites [Raynaud 
2002]. Toutefois les températures à utiliser pour activer les mouvements de diffusion en phase 
solide sont bien supérieures à celles que nous avons utilisées jusqu’à présent. 
 
L’augmentation de la température de traitement thermique, étape par étape en suivant 
les changements structuraux et l’évolution des propriétés mécaniques, permettra de juger de 
ces possibilités. Nous avons effectué tout d’abord un traitement thermique à différentes 
températures sur la poudre de départ pour modifier ses caractéristiques physico-chimiques. 
Comme l’a montré Lelièvre [Lelièvre 1992], ces traitements thermiques préalables au frittage 
produisent une modification importante des caractéristiques de la poudre et pourraient 
favoriser le frittage. 
 
(%
) 
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II-3- FRITTAGE NATUREL DES PCA A HAUTE TEMPERATURE (1000 ET 1100 °C) 
 
II-3-1- Traitement thermique des poudres de PCA 
 
Les apatites mal cristallisées, déficientes en ions Ca2+ peuvent subir des traitements 
thermiques jusqu’à 600°C tout en conservant leurs caractéristiques essentielles et sans 
apparition de phases secondaires. 
 
On peut envisager la possibilité d’établir, au cours du chauffage, des liaisons inter-
particulaires par l’intermédiaire de la réaction de condensation des groupements HPO42- 
présents dans la couche labile pour donner des ions P2O74-. Ce phénomène est tout à fait 
possible entre 200 et 600°C, domaine de la réaction de condensation des ions HPO42- : 
 
HPO42- + HPO42-  =>  P2O74- + H2O   [Heughebaert 1977] 
 
A partir de 700°C les ions P2O74- peuvent réagir avec les ions OH- de l’apatite 
déficiente selon la réaction : 
 
P2O74- + 2OH-  =>  2PO43- + H2O   [Winand 1961] 
 
Cette réaction s’accompagne d’une restructuration de la phase minérale qui pourrait 
éventuellement faciliter le processus de frittage. Le traitement thermique a été réalisé dans 
deux domaines de température : sans changement de phase jusqu’à 600°C (200, 400, 600°C), 
et avec changement de phase jusqu’à 1000°C (700, 900 et 1000°C). 
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II-3-2- Frittage naturel des « verts » obtenus à partir des poudres calcinées 
jusqu’à 600°C 
 
II-3-2-1- Caractéristiques des poudres de départ 
 
Les poudres utilisées sont similaires à celle présentée au paragraphe II-1-1. Ces 
poudres ont été chauffées pendant une demi-heure, à l’air, à 200, 400 et 600°C. 
 
II-3-2-1-1- Analyse chimique 
 
Le rapport Ca/P ne présente pas de variation par rapport à la poudre de départ. 
Le dosage des ions pyrophosphates, tableau II-6, nous indique une augmentation de 
leur teneur avec la température de traitement thermique, due à la condensation des ions 
HPO42-. 
 
Tableau II-6 : Teneurs en ions P2O74- des poudres PCA chauffées à 200, 400 et 600°C 
Poudre Teneur en ions P2O74- 
(± 2 % du P total) 
PCA 200°C 3,8 
PCA 400°C 23,6 
PCA 600°C 34,8 
 
La teneur en ions pyrophosphate est très faible pour l’apatite déficiente chauffée à 
200°C indiquant que sa décomposition chimique est à peine commencée, par contre à 400°C 
cette teneur est substantiellement augmentée, et on atteint une valeur maximale de 34,8 % à 
600°C. La valeur obtenue pour la poudre chauffée à 600°C paraît supérieure à la teneur en 
HPO42- de notre apatite mal cristallisée de départ (29 %). Cette différence peut être attribuée à 
une hydrolyse interne de nos échantillons, analogue à celle décrite par Heughebaert dans le 
cas de la phase amorphe (paragraphe II-2-3-4). 
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II-3-2-1-2- Diffraction des rayons X 
 
Les diagrammes de diffraction X obtenus, présentent des raies de plus en plus fines et 
mieux définies, traduisant une augmentation de la cristallinité de 200°C à 600°C (figure II-
14). 
La poudre chauffée à 600°C montre clairement les raies de la structure apatitique, ainsi 
que des raies mal définies correspondant au pyrophosphate de calcium γ (Ca2P2O7). Par contre 
cette phase n’est pas détectée dans les apatites chauffées à des températures inférieures, bien 
que l’analyse chimique révèle la présence d’ions P2O74-.. 
 
 
Figure II-14 : Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres traitées 
thermiquement à 200, 400 et 600°C. 
 
Les tailles apparentes des cristallites d’apatite calculées à l’aide de la relation de 
Scherrer sont regroupées dans le tableau II-7. On observe une stabilité de la taille des 
cristallites jusqu’à 400°C puis une nette augmentation à 600°C. 
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Tableau II-7 : Taille des cristallites calculée pour les poudres d’apatite mal 
cristallisée chauffées à 200, 400 et 600°C pendant une demi-heure 
Poudre L(002)  
± 5Å 
L(310) 
 ± 5Å 
L(002)/L(310)  
± 0,1Å 
PCA 200°C 269 68 3,96 
PCA 400°C 269 70 3,84 
PCA 600°C 333 152 2,19 
 
 
II-3-2-1-3- Spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de Fourier 
 
 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier nous indique, en plus des 
bandes d’absorption correspondant à l’apatite déficiente, l’apparition des bandes bien définies 
sur l’échantillon calciné à 600°C vers 530, 720, 940, 1146 et 1192 cm-1 caractéristiques du 
pyrophosphate de calcium γ (figure II-15). Des bandes pyrophosphate sont aussi visibles mais 
beaucoup plus larges et moins bien définies sur les échantillons chauffés à 400 °C. On note en 
outre la présence d’épaulements à 631 cm-1 attribuables aux ions OH- sur les échantillons 
chauffés à 400 et 600°C. 
 
 
Figure II-15 : Spectres FTIR des poudres chauffées à 200, 400 et 600°C 
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II-3-2-1-4- B.E.T. 
 
 Les surfaces spécifiques obtenues (tableau II-8) diminuent sensiblement avec 
l’augmentation de la température de traitement thermique au dessus de 400°C, cependant elles 
restent importantes et conservent aux poudres leur réactivité superficielle. 
 
Tableau II-8 : Surfaces spécifiques des poudres PCA 200, 400 et 600°C 
Poudre Surface spécifique 
(m²/g) 
PCA 200°C 89,66 
PCA 400°C 79,31 
PCA 600°C 24,77 
 
 
II-3-2-2- Essais de compaction 
 
Les compactions des poudres ont été effectuées à l’aide de la presse précédemment 
utilisée, mais en utilisant un autre moule en acier réfractaire austénitique (ref. Z10CN25_20), 
de 8,20 mm de diamètre et de 67,7 mm d’épaisseur interne utile, non étanche. Les quantités 
approximatives de poudres qu’il est possible d’introduire dans le moule dépendent de leur 
aptitude au tassement et sont liées à leur température de traitement thermique: 0,50 g pour la 
PCA 200°C, 0,90g pour la PCA 400°C, 1,20 g pour la PCA 600°C. La vitesse de déplacement 
du piston est de 0,30 mm×min-1, la pression est maintenue pendant 2 minutes à 100MPa. 
Les cylindres résultants ont été frittés à 1000 et 1100°C dans un four à moufle équipé 
d’un microcontrôleur permettant de programmer le cycle de température. 
Le cycle de frittage démarre à température ambiante avec une rampe de montée en 
température de 5°C×min-1, les durées de palier sont de 3 heures, la descente en température à 
été effectuée à 0,5°C×min-1 jusqu’à température ambiante. La faible vitesse de descente en 
température permet d’éviter les chocs thermiques et la fragilisation des céramiques, elle 
correspond aux températures usuelles utilisées dans le frittage des céramiques à base de 
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phosphate de calcium. [Bouler 2000 ; Raynaud 1998 ; Lafon 2003 ; Senamaud 1997 ; 
Bernache 1993, 1996, 1997]. 
Un essai de frittage à la température de restructuration de la phase apatitique (800 °C), 
a été réalisé en partant d’un échantillon préchauffé à 200°C, sans obtenir de résultats 
satisfaisants. 
 
II-3-2-2-1- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-3-2-2-1-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
 Les dimensions des pastilles obtenues et leurs densités apparentes calculées sont 
consignées dans le tableau II-9. Les mesures des dimensions ont été prises comme décrit au 
paragraphe II-1-2-2, systématiquement suite à une étape d’usinage.  
 
Tableau II-9 : Dimension des échantillons obtenus à partir des poudres de PCA 
chauffées à 200, 400, 600°C par frittage à 1000 et 1100°C 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente
 
PCA 200°C 
PCA 200°C – 1000°C 7,53 8,80 0,51 1,31 
PCA 200°C – 1100°C 6,65 8,40 0,50 1,71 
PCA 400°C 
PCA 400°C – 1000°C 7,05 14,66 0,78 1,36 
PCA 400°C – 1100°C 6,22 11,08 0,70 2,05 
PCA 600°C 
PCA 600°C – 1000°C 7,12 13,30 1,00 1,89 
PCA 600°C – 1100°C 6,50 11,55 0,90 2,36 
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La densité apparente des échantillons croît faiblement avec l’augmentation de la 
température de prétraitement, pour atteindre 2,36(77% de densité relative). La densité 
théorique du mélange de phases est évaluée à 3,08, en effet les deux phases composant notre 
mélange ont des densités très proches : 3,067 pour le phosphate tricalcique β [Dickens 1974] 
et de 3,09 pour le pyrophosphate de calcium [St. Pierre 1955].  
Nous observons que la température de frittage, influe aussi considérablement sur la 
densité apparente finale de nos échantillons. La simple augmentation de cette température de 
100°C fournit des échantillons beaucoup plus denses. 
Les épaisseurs obtenues sont supérieures aux diamètres, nos cylindres peuvent passer le 
test en compression axiale. 
 
II-3-2-2-1-2- Diffraction des rayons X 
 
Les diagrammes obtenus pour cette série d’échantillons sont similaires. Nous avons 
choisi de présenter sur la figure II-16, le diagramme de l’échantillon 6002, fritté à 1000°C.  
Le diagramme présente des raies très fines et bien définies correspondant à un 
mélange de phases bien cristallisées. Nous pouvons identifier clairement les principales raies 
correspondant au phosphate tricalcique β, et au pyrophosphate de calcium β. Conformément à 
nos attentes, l’apatite mal cristallisée s’est décomposée au cours du traitement thermique. La 
nature des phases observées est conforme au rapport Ca/P de la phase apatitique de départ 
(voir Chapitre I). 
 
 
 
Figure II-16 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un échantillon obtenu par frittage à 
1100°C à partir d’une poudre d’apatite mal cristallisée chauffée à 600°C 
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II-3-2-2-1-3- Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier 
 
Le spectre infrarouge confirme les observations effectuées par diffraction des rayons 
X. Il présente des bandes phosphates caractéristiques du phosphate tricalcique β et de la phase 
β pyrophosphate de calcium. 
 
 
Figure II-17 : Attribution des bandes d’absorption infrarouge des groupements phosphate 
d’un échantillon obtenu par frittage à 1100°C à partir d’une poudre d’apatite mal cristallisée 
chauffée à 600°C. 
 
 
II-3-2-2-1-4- Propriétés mécaniques - Résistance à la compression axiale 
 
Les valeurs obtenues en compression axiale pour les échantillons réalisés par frittage 
naturel des poudres préfrittées jusqu’à 600°C sont regroupées dans le tableau II-10. 
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Tableau II-10 : Résistance à la compression des échantillons obtenus à partir des 
poudres de PCA chauffées à 200, 400, 600°C par frittage à 1000 et 1100°C 
Echantillon Contrainte à la rupture 
(MPa) 
PCA 200°C – 1000°C friable  
PCA 200°C – 1100°C 5,61 
PCA 400°C – 1000°C 2,26 (±1,18) 
PCA 400°C – 1100°C 11,24 
PCA 600°C – 1000°C 12,75 (±1,80) 
PCA 600°C – 1100°C 25,56 (±10,77) 
 
Les échantillons ont un comportement assez friable, et les valeurs des contraintes 
à la rupture sont assez médiocres. En dépit de l’augmentation de la densité des pastilles, 
notamment pour les échantillons frittés à 1100°C, les propriétés mécaniques semblent 
inférieures à celles des échantillons compactés à froid. Les températures utilisées, sont 
suffisamment élevées pour détériorer irrémédiablement les nanocristaux d’apatite, mais elles 
ne sont pas suffisamment élevées pour aboutir à une densification et à un frittage efficace des 
nouvelles phases formées. 
 
 Les résultats insatisfaisants, pour cette série d’échantillons, malgré les densités 
sensiblement plus élevées que celles des échantillons mis en forme par densification à très 
basse température (50 et 100°C) obtenus au paragraphe II-2, nous ont poussé à explorer des 
domaines de température, plus élevées, pour le traitement thermique des poudres de départ. 
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II-3-3- Frittage naturel à 1000 et 1100°C des « verts » obtenus à partir des poudres ayant 
subit un traitement thermique jusqu’à 1000°C 
 
II-3-3-1- Caractéristiques des poudres de départ 
 
Les poudres utilisées correspondent à une PCA (cf. paragraphe II-1-a), qui a été 
chauffée pendant une demi-heure à 700, 900 et 1000°C. A ces températures l’apatite est déjà 
décomposée en un mélange de β pyrophosphate de calcium et de phosphate tricalcique β. 
 La composition chimique de ces poudres est identique à celle de la PCA chauffée à 
600°C. 
 
 
II-3-3-1-1- Diffraction des rayons X 
 
 Les diagrammes obtenus, avant et après frittage, par diffraction des rayons X 
montrent la présence majoritaire de phosphate tricalcique β et de pyrophosphate de calcium β. 
Le diagramme de la poudre chauffé à 700°C présente en outre les raies de la phase apatitique 
initiale dont la décomposition n’est pas achevée. Sur les deux autres diagrammes des poudres 
chauffées à 900 et 1000°C les raies correspondant à la phase apatitique ne sont pas décelées. 
 
 
Figure II-18 : Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres de PCA traitées à 
700, 900 et 1000°C 
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II-3-3-1-2- Spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de Fourier 
 
Le spectre d’absorption infrarouge de la poudre chauffée à 700°C présente les bandes 
d’absorption correspondant à l’apatite déficiente, des bandes mal résolues correspondant à la 
phase β du pyrophosphate de calcium, ainsi que des bandes, mal résolues, correspondant au 
phosphate tricalcique β vers 586, 604, 1004, 1040, 1078, 1098 et 1120 cm-1. Sur les spectres 
obtenus pour les poudres chauffées à 900 et 1000°C nous ne retrouvons plus les bandes 
d’absorption correspondant à l’apatite déficiente, mais seulement celles correspondant au 
phosphate tricalcique β et au pyrophosphate de calcium β. 
 
 
Figure II-19 : Attribution des bandes d’absorption infrarouge des groupements phosphate des 
poudres de PCA traitées à 700, 900 et 1000°C. 
 
II-3-3-1-3- B.E.T. 
 
 Les surfaces spécifiques diminuent (tableau II-11) lorsque la température de 
traitement thermique augmente. 
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Tableau II-11 : Surfaces spécifiques des poudres PCA chauffées à 700, 900 et 
1000°C 
Poudre Surface spécifique 
(m²×g-1) 
PCA 700°C 14,46 
PCA 900°C 3,29 
PCA 1000°C 1,16 
 
 
II-3-3-2- Essais de compaction 
 
 Les compactions des poudres ont été effectuées dans les mêmes conditions 
qu’au paragraphe II-1-2-1, en utilisant le même moule auquel nous avons rajouté une 
extension pour pouvoir introduire une quantité plus importante de poudre. Les quantités 
approximatives de poudre qu’il est possible d’introduire dans le moule sont spécifiques à 
chaque poudre: 2 g pour la PCA 700°C, 4 g pour la PCA 900°C, 3 g pour la PCA 1000°C.  
La pression de compactage est pour ces échantillons de 100 MPa dans la plupart des 
cas, avec deux exceptions ou nous avons pu employer une pression de 200 MPa, qui 
n’augmente pas la densité des "verts". Il semble que la limite de compaction pour ces poudres 
soit atteinte à 100 MPa. Au-delà de cette pression nous n’arrivons plus à densifier les pièces, 
par simple compression axiale. 
Les cylindres résultants ont été frittés à 1000 et 1100°C en suivant le cycle de 
température décrit au paragraphe II-3-2-2, avec des durées de palier de 4 heures pour les PCA 
700°C, de 4, 13 et 15 heures pour les PCA 900°C et de 12 heures pour les PCA 1000°C. 
 
Deux essais de frittage à 1200°C ont été aussi réalisés en partant des échantillons mis 
en forme à partir de PCA 1000°C. Les paliers étant de 3 heures les propriétés mécaniques 
résultantes après le test en compression ne dépassant pas 25 MPa, nous n’allons pas détailler 
ces essais. 
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II-3-3-2-1- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-3-3-2-1-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
 Les dimensions des pastilles obtenues et leurs densités apparentes calculées 
sont données dans le tableau II-12. Les mesures des dimensions ont été prises comme décrit 
au paragraphe II-1-b, systématiquement suite à une étape d’usinage.  
 
Tableau II-12 : Dimension des échantillons obtenus à partir des poudres de PCA 
chauffées à 700, 900, 1000°C par frittage à 1000 et 1100°C 
 
Echantillon Diamètre
(mm) 
Epaisseur
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente
 
PCA 700°C 
PCA 700°C – 1000°C - 4h 10,89 9,17 1,62 1,90 
PCA 700°C – 1100°C - 4h 9,70 9,54 1,99 2,82 
PCA 900°C 
PCA 900°C – 1000°C - 4h 11,60 9,70 1,89 1,84 
PCA 900°C – 1100°C – 4h 10,78 18,26 4,11 2,47 
PCA 900°C – 1100°C - 13h 10,58 10,08 2,39 2,69 
PCA 900°C – 1100°C - 15h 10,55 17,05 3,93 2,64 
PCA 1000°C 
PCA 1000°C – 1100°C - 12h 11,28 13,52 2,95 2,18 
PCA 1000°C – 1100°C - 12h 11,30 13,06 2,96 2,26 
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 La densité apparente des échantillons croit globalement et atteint au maximum 
2,82, soit 92% de la densité relative pour l’échantillon préchauffé à 700°C et fritté à 1100 °C. 
Nous observerons par la suite que la densification des échantillons n’est qu’un des paramètres 
déterminant les propriétés mécaniques mais pas le seul. 
 Comme précédemment on peut observer que la température de frittage de 
1100°C permet d’obtenir des densités apparentes finales nettement supérieures. Les 
différentes durées de palier ne semblent pas influer sur la densification d’une manière 
significative, par contre elles pourraient affecter la cohésion des pièces, les durées de palier 
plus grandes pouvant induire un grossissement de grains, néfaste à la tenue mécanique des 
pièces. Les rapports épaisseur / diamètre de nos pastilles, sont légèrement inférieures à l’unité 
pour certaines, mais nous avons effectué le test de compression, puisque c’est le seul moyen 
dont nous disposons pour évaluer la cohésion et la résistance de nos échantillons, dans la 
direction axiale. 
 
II-3-3-2-1-2- Diffraction des rayons X et FTIR 
 
Les diagrammes obtenus par diffraction des rayons X sont identiques à ceux obtenus 
pour les poudres de départ. Ils révèlent la présence de phosphate tricalcique β et de 
pyrophosphate de calcium β. Le frittage naturel s’est produit sans changement de phase, ni 
modifications structurales. 
 La spectroscopie infrarouge confirme les informations obtenues par diffraction 
des rayons X. Le seul changement observé sur ces spectres, par rapport à ceux des produits de 
départ, est la diminution en intensité des bandes d’absorption situées vers 1630 cm-1, et 3500 
cm-1, correspondant au départ de l’eau associée à nos échantillons. 
 
II-3-3-2-1-3- Microscopie électronique à balayage 
 
Des observations en utilisant la microscopie électronique à balayage ont été réalisées 
sur des fragments massifs provenant des échantillons cassés suite au test de compression 
axiale. Les clichés ont été réalisés par détection des électrons secondaires. En surface nous 
pouvons observer de tout petits débris provenant du test de compression.  
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Pour les échantillons obtenus par frittage à 1100°C à partir d’une poudre d’apatite mal 
cristallisée chauffée à 900°C, figure II-20, nous observons une phase continue parsemée de 
micropores qui semblent repartis de manière homogène. Ces micropores présentent une forme 
assez irrégulière et une taille de l’ordre de 2 à 5 μm. 
 
    
 
Figure II-20 : Images de microscopie électronique à balayage, à deux grandissements 
différents, d’un échantillon obtenu par frittage à 1100°C (temps de palier de 15 heures) d’une 
poudre d’apatite mal cristallisée chauffée à 900°C 
 
Les échantillons obtenus par frittage à 1100°C à partir d’une poudre d’apatite mal 
cristallisée chauffée à 1000°C présentent eux aussi une phase continue, comportant des 
micropores plus petits que les échantillons préchauffées à 900°C. Nous pouvons observer les 
ponts solides formés entre les particules de phosphate de calcium, la taille des pores est de 
l’ordre de 2 μm, figure II-21. 
 
     
Figure II-21 : Images de microscopie électronique à balayage, à deux grandissements 
différents, d’un échantillon obtenu par frittage à 1100°C (temps de palier de 12 heures) d’une 
poudre d’apatite mal cristallisée chauffée à 1000°C 
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II-3-3-2-1-4- Propriétés mécaniques - Résistance à la compression axiale 
 
Les valeurs obtenues en compression axiale pour les échantillons réalisés par frittage 
naturel des poudres préfrittées à 700, 900 et 1000°C sont regroupées dans le tableau II-12. 
 
Tableau II-12 : Résistance à la compression des échantillons obtenus à partir des 
poudres de PCA chauffées à 700, 900, 1000°C par frittage à 1000 et 1100°C 
 
Echantillon Contrainte à la rupture 
(MPa) 
7003 – 1000°C - 4h 32,06 
7006 – 1100°C - 4h 34,52 
9001 – 1000°C - 4h 47,82 
9005 – 1100°C - 4h 106,90 
9004 – 1100°C - 13h 172,30 
9007 – 1100°C - 15h 110,00 
1002 – 1100°C - 12h 76,80 
1007 – 1100°C - 12h 69,10 
 
 
Les valeurs trouvées pour la contrainte à la rupture en compression axiale sont 
nettement supérieures à celles obtenues pour les échantillons provenant des poudres traitées 
thermiquement jusqu’à 600°C, paragraphe II-3-2, et aussi des compactions réalisées à froid, 
paragraphe II-1-2-1. Les meilleures valeurs sont obtenues pour les échantillons provenant des 
poudres chauffées à 900°C. L’échantillon 9004 présente une excellente résistance à la 
compression, mais son épaisseur est légèrement inférieure à son diamètre (10,08 / 10,58 = 
0,95). Les échantillons 9005 et 9007 conformes aux normes présentent des caractéristiques 
voisines. 
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Les échantillons ont un comportement de pièces céramisées, un aspect et une 
texture de céramique. 
 
 Les valeurs, entre 30 et 170 MPa, obtenues pour la résistance à la compression 
de cette série d’échantillons, sont équivalentes à celles des céramiques à base de phosphate de 
calcium commercialisées (voir tableau I-3), bien que dans notre cas il s’agisse essentiellement 
de mélanges de pyrophosphate de calcium et de phosphate tricalcique β 
 
Cette méthode permet d’obtenir des échantillons ayant des propriétés mécaniques 
importantes. Cependant les céramiques sont constituées de phases bien cristallisées qui ne 
correspondent pas à nos objectifs initiaux. 
 
Nous avons aussi étudié le comportement à la compaction et au traitement thermique 
basse température d’autres phosphates de calcium comme le phosphate de calcium amorphe 
(ACP). 
 
 
II-4- ESSAIS DE COMPACTION ET DE CERAMISATION A TRES BASSE 
TEMPERATURE D’UN ACP 
 
Le phosphate de calcium amorphe, offre des propriétés intéressantes comme 
biomatériau, grâce notamment à sa capacité à s’hydrolyser en apatite mal cristallisée in situ 
[Heughebaert 1977]. Il ne pouvait pas être omis de nos essais. 
 
Nous allons d’abord présenter en détail la synthèse, la structure et les caractéristiques 
physico-chimiques du phosphate amorphe, puis nous décrirons les caractéristiques des 
échantillons obtenus par densification à froid et par traitement thermique à basse température. 
Nous n’avons pas dans ce cas effectué d’essais de frittage à haute température, puisqu’ils 
conduisent au TCP β, dont les propriétés de frittage sont connues. 
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II-4-1- Caractéristiques de la poudre de départ 
 
Le phosphate amorphe de calcium a été préparé par voie aqueuse, à pH constant 
(voisin de 10), en l’absence de stabilisant (CO32-, Mg2+ [Boskey 1974 ; Lee 1996]). 
Le précipité est obtenu par double décomposition entre une solution de sel de calcium 
(46,3g Ca(NO3)2,4H2O (M: 236,15 g×mol-1) dans 500ml d’eau desionisée additionnés de 50 
ml NH4OH) et une solution d’un sel phosphatée (27,2g (NH4)2HPO4 (M: 132,06 g×mol-1) 
dans 1300 ml d’eau desionisée additionnés de 50 ml NH4OH). La séparation du précipité et de 
la solution mère est réalisée par filtration dès sa formation sur trois grands büchners (environ 
20 cm de diamètre). Le lavage avec 7,5 litres d’eau desionisée additionnés de 5ml NH4OH par 
litre a été effectué le plus rapidement possible afin d’éviter toute évolution possible de notre 
phosphate amorphe. Les gâteaux obtenus on été immédiatement lyophilisés et les poudres 
obtenues ont été conservées au congélateur pour éviter toute évolution. 
 
II-4-1-1- Analyse chimique 
 
Le dosage des ions calcium et phosphate nous donne un rapport atomique Ca/P = 1,50 
(± 0,02) ce qui correspond au rapport théorique. 
 
II-4-1-2- Diffraction des rayons X 
 
Le diagramme obtenu en diffraction des rayons X pour la poudre de phosphate 
amorphe de calcium, figure II-22, montre l’absence de toute phase cristallisée. En revanche, 
nous observons la présence d’une bande très large centrée à 37 degrés qui correspond bien au 
phosphate amorphe de calcium. 
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Figure II-22 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre d’ACP 
 
II-4-1-3- Spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de Fourier 
 
 Le spectre obtenu par spectroscopie d’absorption infrarouge est présenté sur la 
figure II-23. 
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Figure II-23 : Spectre d’absorption infrarouge de la poudre d’ACP 
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 Nous observons la présence des bandes très larges. Ces bandes phosphates sont 
caractéristiques des phosphates de calcium amorphes : vers 1030 cm-1 (ν3 PO43-), vers 950 cm-
1 (ν1 PO43-), vers 550 cm-1 (ν4 PO43-). 
Le spectre comporte, aussi, un très faible épaulement attribuable aux ions HPO42- à 
875 cm-1, et deux bandes de faible intensité à 1410 et 1450 cm-1 attribuables aux ions CO32-.  
On note également la forte intensité des bandes attribuables aux molécules d’eau 
(1630 et 3000 – 3400 cm-1) et l’absence de bandes attribuables aux ions OH- (630 et 3560 cm-
1). 
 
II-4-1-4- Analyse thermo-gravimétrique 
 
Les courbes obtenues par analyse thermo-gravimétrique nous indiquent la présence 
dans notre composé d’une quantité importante d’eau (environ 15%). 
 
 
II-4-1-5- BET  
 
Notre phosphate tricalcique amorphe de synthèse présente une surface spécifique de 
109,30 m2×g-1. Cette valeur indique une surface spécifique importante et correspond aux 
valeurs habituellement trouvées pour ce type de produit. 
 
 
II-4-1-6- Essais de compaction 
 
Les essais de compaction ont été réalisées dans un moule de 8,20 mm de diamètre, en 
employant une pression de 400 MPa, suivant les mêmes conditions que pour les essais de 
compaction à froid. 
Une partie des échantillons obtenus ainsi ont été testés directement en compression, 
une autre partie a été chauffée pendant 24 heures à 200°C. 
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II-4-2- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-4-2-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
Nous avons regroupé, dans le tableau II-13, les dimensions et les densités apparentes 
des pastilles obtenues par compression axiale à froid. Les échantillons préchauffés à 200°C 
étaient très friables et ne présentaient aucune cohésion. Ils n’ont pas été analysés. 
 
Tableau II-13 : Dimensions des échantillons obtenus par compaction à froid 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids         
(g) 
Densité Apparente 
A01 8,23 9,32 0,87 1,75 
A02 8,20 8,97 0,82 1,73 
A03 8,22 9,03 0,85 1,77 
 
Les densités apparentes sont voisines de 1,75. Ces valeurs correspondent à une bonne 
densification à froid. 
Les épaisseurs sont supérieures aux diamètres et nos pastilles ont une géométrie 
cylindrique. 
 
II-4-2-2- Analyse chimique, Diffraction des rayons X et Spectroscopie d’absorption 
infrarouge 
 
Le rapport atomique Ca/P reste inchangé suite à la compaction, cela ne modifiant en 
rien la composition chimique initiale. 
 
Les diagrammes obtenus par diffraction des rayons X et les spectres réalisés par 
spectroscopie infrarouge ne montrent aucun changement par rapport au produit de départ, 
paragraphe II-4-1. 
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II-4-2-3- Propriétés mécaniques 
 
Nous avons regroupé dans le tableau II-14 les contraintes à la rupture obtenues suite 
au test de compression axiale. 
 
Tableau II-14 : Résistance à la compression des échantillons obtenus par compaction 
à froid de la poudre de PCA 
Echantillon Contrainte à la rupture  
(MPa) 
A01 20,61 
A02 13,73 
A03 5,12 
 
Les valeurs obtenues pour la résistance à la compression de nos comprimés de 
phosphate amorphe sont faibles, atteignant au maximum 20,61 MPa. Ces valeurs sont 
inférieures à celles obtenues pour les échantillons d’apatite déficiente non chauffés.  
 
Pour réaliser les céramiques à base de phosphates de calcium très réactifs souhaités 
nous avons envisagé une autre technique de mise en forme : le frittage sous pression à très 
basse température. Avant d’exposer les essais réalisés avec cette nouvelle méthode, à ce stade 
de nos recherches, il nous semble nécessaire de faire le point des essais précédents. 
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II-5- DISCUSSION – ESSAIS DE COMPACTION ET DE FRITTAGE NATUREL 
 
Ces essais préliminaires permettent d’effectuer un premier bilan des résultats obtenus. 
Nous avons réalisé trois types d’essais pour tenter de mettre en forme des phosphates 
de calcium instables : compaction à froid, chauffage à basse température et chauffage à haute 
température après prétraitement thermique. 
 
La compression à froid des apatites nanocristallines conduit à une interaction entre 
particules et permet d’obtenir des pastilles avec une certaine cohésion. Ce phénomène se 
produit sans modifications structurales dans les cas des apatites mal cristallisées et du 
phosphate amorphe. Les densités apparentes et les propriétés mécaniques de ces pastilles 
restent cependant modestes. La nature des phosphates (amorphe ou apatite mal-cristallisée) 
semble cependant jouer un rôle important puisque avec des densités apparentes inférieures les 
apatites présentent toujours des propriétés mécaniques meilleures que celles du phosphate 
amorphe. Les pressions utilisées n’ont conduit, dans ces essais, à aucune orientation 
préférentielle des nanocristaux d’apatite. En fait ces nanocristaux après lyophilisation forment 
déjà des agglomérats de 200 à 600 μm et la pression conduit à un entrelacement de ces 
agglomérats qui assure leur cohésion. Toutefois les interactions entre les nanocristaux 
semblent peu affectées. A titre de comparaison les densités obtenues par compaction sont 
semblables à celles qu’on peut obtenir par "céramisation à froid" à partir d’un gel sans 
application d’aucune pression [Sarda 1999]. Toutefois les propriétés mécaniques apparaissent 
supérieures dans le cas d’une "céramisation à froid" probablement en raison d’une plus grande 
homogénéité de distribution des particules. Dans le cas de la compaction, en effet, les pertes 
de pression se produisent le long des parois du moule et à l’intérieur de la pastille par rapport 
aux surfaces des pistons. Les faciès de rupture apparaissent également très différents. Alors 
que pour les céramiques obtenues à partir de gel on observe des faces de rupture lisses sans 
porosité, elles apparaissent rugueuses dans le cas des pastilles compactées. Enfin les pastilles 
compactées ont tendance à se déliter en petits fragments alors que dans le cas des "céramiques 
à froid" on obtient une rupture nette en gros fragments. Il semble qu’il existe des différences 
importantes de cohésion selon le mode d’obtention des échantillons toutefois il est difficile 
d’en déterminer la cause. 
Le chauffage de ces composés à basse température ne se traduit par aucun 
accroissement de la densité apparente et des propriétés mécaniques. En fait on observe bien 
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une amélioration de la cristallinité des échantillons d’apatite, qui témoigne d’une 
restructuration, toutefois celle-ci pourrait être due à la progression des domaines apatitiques 
dans chacun des nanocristaux et il n’existe en fait pas de densification par un mécanisme de 
frittage en "phase liquide" comme on aurait pu l’espérer. Il se peut que dans notre cas la 
restructuration de la couche hydratée soit trop rapide et ne permette pas aux ponts 
interparticulaires de s’établir et de grossir. A ce titre il sera intéressant d’effectuer des essais 
par SPS (Spark Plasma Sintering) qui permet des élévations très rapides de la température des 
pastilles et pourrait permettre une utilisation de la mobilité ionique de surface des 
échantillons. Il sera également intéressant dans la suite de nos travaux d’essayer de stabiliser 
cette couche hydratée en utilisant par exemple des ions comme le magnésium. Il est certain 
aussi que la morphologie en plaquette de nos nanocristaux et leur contour rugueux ne facilite 
pas leur mouvement et leur déplacement au sein de la pastille. 
Les apatites peuvent être préchauffées jusqu’à 600°C en conservant en partie leur 
structure initiale d’apatite. En fait l’apparition de la phase pyrophosphate précède la 
décomposition de la structure apatitique. Cette observation suggère une restructuration 
partielle qui pourrait correspondre à une cristallisation des groupements de surface 
appartenant initialement à la couche hydratée. Ainsi le chauffage conduirait d’abord à la 
déshydratation de la couche de surface et à la formation d’ions pyrophosphate. Ces derniers 
ne forment cependant pas à ce stade une phase séparée mais ils restent certainement associés à 
la surface de la structure apatitique (200-400 °C). A des températures plus élevées (600°C) 
ces ions de surface pourraient diffuser et se regrouper en une phase pyrophosphate distincte, 
mais la phase apatitique subsiste. Enfin vers 700 °C la décomposition de la phase apatitique et 
sa réaction partielle avec le pyrophosphate de calcium conduit à la formation du phosphate 
tricalcique β et du pyrophosphate β. Le traitement thermique conduit à une nette amélioration 
de l’état cristallin, toutefois les cristaux gardent des dimensions nanocristallines jusqu’à 
600°C. Le frittage serait alors possible comme l’a montré Ahn [Ahn 1998, 2001 ; Ying 2000] 
à des températures inférieures à celles habituellement utilisées. Dans notre cas on obtient 
effectivement une densification et des propriétés mécaniques intéressantes mais comme nos 
apatites sont sensiblement sous stœchiométriques (Ca/P inférieur à 1,50) on obtient un 
mélange de phosphate tricalcique et de pyrophosphate de calcium. 
 
La biocompatibilité du phosphate tricalcique n’est plus à prouver, de nombreux 
biomatériaux employant ce produit phosphaté sous sa forme α ou β, souvent en association 
avec une autre phase moins soluble, généralement l’apatite. Le TCP se retrouve 
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essentiellement dans la composition des céramiques biphasiques (HAP-TCP), en raison de sa 
biocompatibilité et de sa résorbabilité accélérée par rapport à l’hydroxyapatite 
stœchiométrique. 
Un nombre très réduit d’études ont été effectuées en revanche en ce qui concerne la 
bioactivité du pyrophosphate de calcium, et pour l’instant, ce composé n’est pas 
commercialisé comme matériau de substitution osseuse. Les implants poreux à base de 
pyrophosphate de calcium β obtenus par frittage présentent cependant des propriétés 
mécaniques similaires aux implants à base d’apatite stœchiométrique et ont montré une 
meilleure bioactivité et résorbabilité que ces derniers chez le chien [Lee 2003]. 
Par ailleurs, des composites céramique - phase vitreuse contenant un mélange β-TCP 
et α ou β pyrophosphate de calcium ont été élaborées, ils présentent également des propriétés 
mécaniques de flexion similaires à celles obtenus pour l’hydroxyapatite stœchiométrique pure 
[Tancred 1998]. 
 
Le pyrophosphate de calcium serait résorbable et les céramiques biphasiques à base de 
pyrophosphate de calcium et de phosphate tricalcique pourraient constituer des biomatériaux 
rapidement dégradables probablement intéressants pour certaines applications. Une étude 
systématique de ces céramiques biphasiques serait certainement intéressante et permettrait de 
préciser leur activité biologique et d’optimiser leurs propriétés mécaniques. 
 
Le frittage à haute température ne permet pas de conserver la structure des apatites 
déficientes. La couche de surface est modifiée dès 200°C et conduit à la formation d’ions 
pyrophosphate. Le domaine apatitique reste présent jusqu’à 600 °C, mais ne conduit pas à une 
amélioration sensible des conditions de frittage. 
 
Pour tenter d’obtenir des céramiques à partir de ces composés instables, nous avons 
effectué des essais de pressage à chaud à très basse température. 
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II-6- PRESSAGE A CHAUD 
 
Nous allons exposer dans ce sous-chapitre les essais effectués avec un montage de 
pressage à chaud conçu et réalisé dans notre laboratoire. 
 
Le système de pressage à chaud est composé d’un moule en acier trempé, avec un 
diamètre intérieur pouvant être de 8, 20, 12, 19,5 mm et d’un dispositif de chauffage. La 
pression uni-axiale exercée sur la poudre est obtenue à l’aide de la presse utilisée pour la 
compaction des pastilles tout au long de notre travail. Le montage a été réalisé par Gérard 
Dechambre [Annexe VII-2]. 
 
Dans l’intention de diminuer le frottement des grains contre la paroi interne du moule 
nous l’avons enduit d’une fine couche de Precirol, un lubrifiant organique souvent utilisé pour 
la compression des poudres en galénique. Des joints en Teflon ont été utilisés pour éviter que 
l’échantillon n’adhère au piston inférieur et supérieur à la fin des cycles de mise sous pression 
et de chauffage. 
 
Le pressage à chaud a été réalisé à une température de 150°C et une pression de 75 
MPa. Le moule est chargé de poudre, à température et pression ambiante, le piston est mis en 
place et exerce une pression de 2,5 MPa sur la poudre en raison de son poids. Le cycle de 
pressage à chaud se comporte deux étapes. La première étape commence par un chauffage à 
80°C(±5°C) avec une vitesse de montée en température de 3°C×min-1 (±0,5°C×min-1), un 
palier isotherme de 20 minutes est alors effectué. Cette première étape se termine par 
l’application d’une pression de 75 MPa (le piston s’enfonce avec une vitesse de 10 mm×min-
1). Le palier de température se situe dans le domaine du premier départ d’eau observé par 
ATG [paragraphe II-1-1-5]. 
La seconde étape correspond à une montée en température, sous pression de 75 MPa, 
jusqu’à 150°C avec une vitesse de 3,5°C×min-1 (±0,5°C). Cette température est maintenue 
pendant 30 minutes. Le moule est alors refroidi à une vitesse de 0,5°C×min-1 en 4 heures 
environ et l’échantillon est démoulé. 
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Figure II-24 : Cycle de pressage à chaud à basse température  
 
II-6-1- Pressage à chaud à basse température d’une PCA 
 
II-6-1-1- Caractéristiques de la poudre de départ 
 
La poudre utilisée correspond à une PCA classique, non carbonatée. La poudre 
obtenue par lyophilisation a été préalablement agglomérée à l’aide d’un broyeur à billes en 
alumine et ensuite tamisée pour arriver à une taille d’agglomérats comprise entre 200 et 
400μm. 
 
II-6-1-2- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-6-1-2-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
 Les dimensions des cylindres résultant de l’emploi de la méthode de pressage à 
chaud sont regroupées dans le tableau II-15. 
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Tableau II-15 : Dimensions des échantillons obtenus à partir d’une PCA par pressage 
à chaud. 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente 
 
PCA01FC 8,32 4,56 0,42 1,69 
PCA02FC 8,32 7,00 0,66 1,74 
PCA03FC 8,28 7,06 0,67 1,77 
PCA09FC 19,07 14,50 7,79 1,88 
 
Tous les échantillons présentés dans ce paragraphe ont des densités apparentes  
voisines de 1,77(±0,08), il semble que ce mode de préparation permette d’obtenir des 
échantillons plus reproductibles. 
 
II-6-1-2-2- Diffraction des rayons X 
 
Les diagrammes de diffraction des rayons X révèlent la présence de deux phases. Une 
phase majoritaire caractéristique d’une apatite déficiente et une phase secondaire qui se 
manifeste essentiellement par la présence des deux raies bien résolues à 30,97 et 35,26 degrés, 
figure II-25. Ces raies sont caractéristiques de la monétite (DCPA – CaHPO4). 
 
 
 
Figure II-25 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un échantillon de PCA fritté sous 
charge à basse température (PCA03FC) 
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II-6-1-2-3- Spectroscopie infrarouge 
 
Le spectre infrarouge montre les bandes caractéristiques d’une apatite déficiente en 
ions calcium. On notera la présence d’une bande OH- à 3560 et 633 cm-1. L’apparition des 
ions OH- témoigne de l’évolution de l’apatite déficiente. Les bandes d’absorption 
correspondant à la monétite sont masquées par les bandes de la phase apatitique et elles 
restent difficilement observables : on identifie cependant deux bandes caractéristiques vers 
1400 et 1350 cm-1 qui apparaissent avec une faible intensité. Il semble que la proportion de 
monétite présente soit très faible. Sa détection aisée par diffraction des rayons X peut être 
attribuée à un bien meilleur état de cristallisation que l’apatite nanocristalline. 
L’emploi de la technique de décomposition, utilisée auparavant sur les spectres 
d’absorption infrarouge, n’est plus possible ici, parce qu’il s’agit d’un mélange de phases qui 
présentent des bandes d’absorption dans le domaine υ4PO4, 700 - 400 cm-1. Nous ne pouvons 
plus observer les éventuelles modifications qui peuvent intervenir dans les domaines non-
apatitiques (PO43- et HPO42-) et apatitiques (HPO42-). 
 
 
Figure II-26 : Spectre d’absorption infrarouge de l’échantillon PCA03FC 
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II-6-1-2-4- Propriétés mécaniques – Résistance à la compression axiale 
 
Les échantillons obtenus par pressage à chaud à partir d’une poudre d’apatite mal 
cristallisée fraîchement précipitée ont été testés en compression axiale et les valeurs obtenues 
pour la contrainte à la rupture et les modules d’Young respectifs sont données dans le tableau 
II-16. 
 
 
Tableau II-16 : Contrainte à la rupture (MPa) et module d’Young (GPa) des échantillons 
obtenus par pressage à chaud de la poudre de PCA 
Echantillon Contrainte à la rupture  
(MPa) 
Module d’Young  
(GPa) 
PCA01FC 122,90 3,15 
PCA02FC 87,60 10,65 
PCA03FC 146,90 10,99 
PCA09FC 55,80 3,46 
 
Les résultats obtenus en compression axiale sont nettement supérieurs aux précédents, 
et sont comparables à ceux annoncées dans la littérature pour l’os humain compact, l’émail 
dentaire et pour céramiques denses en hydroxyapatite [Suchanek 1998]. 
Pour ces échantillons, il a été possible de calculer les modules d’Young en exploitant 
la partie linéaire des courbes de test. Les modules sont très élevés comme pour la plupart des 
céramiques. 
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Figure II -27 : Courbe de test de compression axiale d’un échantillon 
 
La pente élevée de la courbe de compression témoigne de rigidité de nos échantillons. 
Au moment de la rupture en compression ces échantillons cassent en faisant un bruit 
intense et sec semblable à celui des céramiques denses obtenues par frittage haute 
température. La rupture se présente souvent sous forme de double cône, ce qui témoigne de 
l’homogénéité de nos échantillons. 
Les différences obtenues pour les contraintes à la rupture des différents échantillons 
testés s’expliquent par la présence de microfissures et des défauts, puisque la densification, 
même si elle est importante, n’est pas totale. 
 
 
II-6-1-2-5- Observation en Microscopie électronique à balayage 
 
Les fragments des échantillons obtenus par frittage d’apatite mal cristallisée 
fraîchement précipitée résultants, et après rupture du test de compression ont été analysés par 
microscopie électronique à balayage, figure II-28. 
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Figure II-28 : Clichés obtenus en microscopie électronique à balayage des 
échantillons obtenus par pressage à chaud à très basse température d’une apatite mal 
cristallisée fraîchement précipitée. 
 
Les clichés révèlent nettement la présente d’une phase sous forme de cristaux de 
grande dimension, environ 3 μm, en plaquettes orientées parallèlement et correspondant 
probablement à la monétite. Ces cristaux de grande dimension sont inclus dans un milieu plus 
homogène constitué de nanocristaux d’apatite qui n’apparaissent pas nettement. La rupture 
semble parfois s’effectuer dans les clusters de monétite qui laissent alors apercevoir des pores 
de grande dimension.  
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II-6-2- Pressage à chaud à basse température des PCA modifiées en surface 
 
Dans le but d’améliorer l’aptitude au frittage basse température de nos poudres, nous 
avons choisi de modifier la surface des nanocristallites d’apatite non-stœchiométrique en 
utilisant leurs capacités d’échanges ioniques [Cazalbou 2000 ; Eichert 2001 ; Hina 1996]. 
Nous avons cherché d’une part à accroître la proportion d’ions HPO42- de la surface et 
d’autre part à incorporer des ions Mg2+ dans la couche hydratée. Il a en effet été montré que 
ces ions stabilisaient la couche hydratée [Apfelbaum 1994]. 
 
II-6-2-1- Pressage à chaud à basse température des PCA enrichies en surface 
avec des ions HPO42- 
 
II-6-2-1-1- Caractéristiques de la poudre de départ 
 
L’apatite déficiente en ions calcium utilisée pour réaliser l’échange est similaire à celle 
employée pour réaliser les compactions à froid. 
 L’échange ionique est réalisé de la manière suivante : un gel d’apatite non-
stœchiométrique à temps zéro de maturation fraîchement préparé a été trempé pendant trente 
minutes dans une solution chargée d’ions HPO42- (0,5 Molaire Na2HPO4 , 12H2O), ensuite il 
est filtré, lavé et lyophilisé. Le rapport gel d’apatite sur la solution d’échange est de 1 : 2. De 
cette façon les couches superficielles de l’apatite non-stœchiométrique sont enrichies en ions 
HPO42-, ce qui devrait les rendre encore plus réactives. 
 
 
II-6-2-1-1-1- Diffraction des rayons X 
 
 Le diagramme obtenu par diffraction des rayons X correspond à une apatite 
mal cristallisée. 
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Figure II-29 : Diagramme de diffraction des rayons X d’une apatite non-
stœchiométrique enrichie en surface avec des ions HPO42- 
 
Les tailles des cristallites, réelles et apparentes, calculées pour cette apatite modifiée en 
surface sont données dans le tableau II-17. Les valeurs obtenues sont plus élevées que celles 
trouvées au paragraphe II-1-1-2 pour l’apatite mal cristallisée non-modifiée. Cet 
accroissement de la taille des cristallites est attribuable en grande partie au phénomène de 
maturation qui a pu avoir lieu pendant le temps d’immersion dans la solution d’échange. 
 
Nous remarquons aussi que les cristallites sont plus allongées suivant l’axe c, avec un 
rapport L(002) / L(310) de 4 supérieur à 2,96 trouvé pour l’apatite mal cristallisée de départ. 
Ce fait confirme bien que la croissance des cristallites d’apatite se réalise principalement 
selon l’axe c. 
 
Le calcul de la taille réelle des cristallites, en écartant le désordre cristallin, suivant une 
direction perpendiculaire à l’axe c de la maille n’a pas été possible, car les raies des familles 
de plans (hk0) sont très mal définies. 
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Tableau II-17 : Dimensions apparente des cristallites de l’apatite mal cristallisée 
calculées en utilisant la formule de Scherrer et de la taille réelle des cristallites en écartant le 
paramètre de désordre cristallin 
Poudre L(002)  
± 5Å 
L(310) 
 ± 5Å 
L(002)/L(310)  
± 0,1Å 
L(00n) 
± 5Å 
PCA + HPO4 224 55 4,07 296 
 
 
II-6-2-1-1-2- Spectroscopie d’absorption infrarouge 
 
Le spectre obtenu, figure II-30, est similaire à celui d’une apatite déficiente en ions Ca2+ 
présentant les mêmes bandes d’absorption. 
40080012001600200024002800320036004000
Nombre d'onde ( cm-1 )
A
bs
or
ba
nc
e
Figure II-30 : Spectre d’absorption infrarouge d’une apatite non-stœchiométrique 
enrichie en surface avec des ions HPO42- 
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La décomposition des bandes phosphates dans la région 400-700 cm-1 nous donne une 
aire relative des bandes correspondant aux ions PO43- non-apatitiques pratiquement inchangée 
(0,123) par rapport à la synthèse sans échange (0,135). 
La proportion des ions HPO42- apatitiques se retrouve elle aussi similaire (0,046) en 
rapport à celle trouvée pour l’apatite non modifiée en surface (0,042). 
Par contre la proportion des ions HPO42- non apatitiques se trouve augmentée de 0,210 
à 0,240, conformément à nos souhaits. 
 
 
Figure II-31 : Quantités relatives des différentes espèces calculées à partir du rapport 
des aires des bandes d’absorption infrarouge, de l’apatite nanocristalline échangée en surface 
avec des ions HPO42- 
 
 
II-6-2-1-1-3- B.E.T. 
 
La surface spécifique de la poudre mesurée par la méthode B.E.T. est de 84,83 m2×g-1, 
légèrement moins importante que celle de l’apatite déficiente pure. 
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II-6-2-1-2- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-6-2-1-2-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
 
Les échantillons obtenus en frittant sous charge la poudre d’apatite nanocristalline 
échangée en surface avec des ions HPO42- sont regroupés dans le tableau suivant. 
 
Tableau II-18 : Dimensions des échantillons obtenus à partir d’une PCA modifiée en 
surface avec des ions HPO42- par pressage à chaud 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité Apparente 
 
P39FC 8,26 4,44 0,43 1,79 
P43FC 8,28 4,31 0,47 2,03 
P44FC 8,28 4,46 0,44 1,82 
P46FC 8,28 4,47 0,44 1,82 
P52FC 8,28 7,58 0,63 1,55 
P54FC 8,28 6,55 0,62 1,75 
P56FC 8,28 6,32 0,66 1,95 
 
 
Les pastilles obtenues ont des épaisseurs qui sont sensiblement inférieures aux 
diamètres et ne correspondent pas aux normes des tests de compression. 
Nous observons une meilleure densification pour les échantillons présentant des 
faibles épaisseurs, allant jusqu’à 2,03 g×cm-3, tandis que pour ceux qui ont un rapport 
épaisseur / diamètre proche de l’unité la densification est plus faible. 
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II-6-2-1-2-2- Diffraction des rayons X 
 
  Par diffraction de rayons X nous retrouvons des diagrammes similaires à ceux 
obtenus pour les échantillons de PCA frittés sous charge à basse température et on peut 
toujours observer la présence de deux phases: l’apatite mal cristallisée majoritaire et la 
monétite en faible teneur. 
 
Figure II-32 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un échantillon de PCA modifiée en 
surface avec des ions PO43- et fritté sous charge à basse température P43FC 
 
II-6-2-1-2-3- Spectroscopie infrarouge 
 
 Par spectroscopie infrarouge nous obtenons des spectres similaires à ceux 
obtenus pour les échantillons d’apatite déficiente frittés sous charge à basse température, et 
sur lesquels nous observons les bandes d’absorption correspondant à l’apatite mal cristallisée 
avec une présence bien marquée des bandes correspondant aux ions OH- à 3560 cm-1 et 630 
cm-1. La présence de monétite reste difficilement observable sur nos spectres, nous pouvons, 
malgré ces difficultés, en agrandissant fortement les zones concernées, observer de faibles 
inflexions du spectre vers 2920, 2850, 2370 cm-1, et deux bandes très larges vers 1400 et 1350 
cm-1. 
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Figure II-33 : Spectre FTIR d’un échantillon de PCA modifiée en surface avec des ions PO43- 
et fritté sous charge à basse température 
 
II-6-2-1-2-4- Propriétés mécaniques – Résistance à la compression axiale 
 
Les propriétés mécaniques, contrainte à la rupture en compression axiale et module 
d’Young, des échantillons obtenus par pressage à chaud de la poudre de PCA modifiée en 
surface avec des ions HPO42- sont reportées dans le tableau suivant. 
 
Tableau II-19 : Propriétés mécaniques des échantillons obtenus par pressage à chaud de la 
poudre de PCA modifiée en surface avec des ions HPO42- 
Echantillon Contrainte à la rupture
(MPa) 
Module d’Young 
(GPa) 
P39FC 134,70 - 
P43FC 193,20 - 
P44FC 164,10 15,00 
P46FC 128,70 - 
P54FC 138,40 6,57 
P56FC 124,50 7,30 
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Les contraintes à la rupture en compression axiale obtenues pour ces échantillons sont 
supérieures à 100 MPa, et peuvent atteindre 193 MPa au maximum. Les modules d’Young 
sont très élevés, équivalant à ceux des céramiques denses obtenus par frittage haute 
température. Ces échantillons sont cependant très fragiles et leur usinage pourrait se révéler 
difficile. 
 
II-6-2-1-2-5- Observations par microscopie électronique à balayage 
 
 Les fragments obtenus suite au test de compression des échantillons mis en forme par 
pressage à chaud à 150°C à partir d’une apatite déficiente en ions Ca2+ enrichie en surface 
avec des ions HPO42- ont été étudiées par microscopie électronique à balayage, figure II-34. 
 
  
 
  
 
Figure II-34 : Clichés de microscopie électronique à balayage des échantillons obtenus par 
pressage à chaud à partir d’une apatite déficiente en ions Ca2+ enrichie en surface avec des 
ions HPO42-. 
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 Les clichés obtenus permettent d’observer la présence d’une phase formée de très 
petits cristaux indiscernables correspondant à l’apatite déficiente en ions Ca2+. Cette phase 
majoritaire englobe des îlots comportant des cristaux de monétite d’une taille qui peut aller 
jusqu’à 4 - 5 µm, renfermant une porosité importante. 
 
Ces premiers essais étant encourageants, nous avons essayé de travailler avec des 
apatites enrichies en Mg dans la couche hydratée. En effet cet ion a la propriété de fixer les 
molécules d’eau et pourrait faciliter les réactions de frittage à basse température 
 
 
II-6-2-2- Pressage à chaud à basse température des PCA précipité en présence 
d’ions Mg2+ 
 
II-6-2-2-1- Caractéristiques de la poudre de départ 
 
L’apatite mal cristallisée contenant du magnésium a été préparée par double 
décomposition à partir d’une solution A [ 43,6g CaCl2,2H2O(M: 147,02 g×mol-1) + 1,25g 
MgCl2,6H2O(M: 203,3 g×mol-1) dans 500 ml d’eau desionisée ], et d’une solution B [ 218g 
Na2HPO4,12H2O (M: 358,1 g×mol-1) dans 1500 ml d’eau desionisée ]. 
La solution A a été versée rapidement dans la solution B, le gel qui en résulte est laissé 
maturer sous agitation pendant 24 heures, ensuite il a été filtré et lavé avec 500 ml d’eau 
desionisée et lyophilisé. 
 La poudre a été préparée pour la compression en utilisant un broyeur centrifuge 
modèle KS1000 Retsch à billes. Pour l’agglomérer, le broyage à été réalisé avec 4 billes en 
alumine de diamètre 20 mm, pendant 30 minutes à une vitesse de 250 rotations par minute et 
avec un remplissage du pot de broyage de 50% en volume. Ensuite elle a été tamisée à une 
granulométrie inférieure à 400 μm afin d’éviter une dispersion des agglomérats trop 
importante. 
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II-6-2-2-1-1- Analyse chimique 
 
Le dosage chimique des ions calcium et phosphore nous donne un rapport atomique 
(Ca+Mg)/P = 1,34 (±0,02). La teneur en ions Mg2+ a été déterminée par spectroscopie 
d’absorption atomique, voir Annexe no I-3, elle est de 0,34 %. Nous avons pu ainsi calculer le 
rapport atomique Mg/Ca qui est égal à 1 %. Ce rapport est légèrement inférieur au rapport 
initial Mg/Ca se trouvant dans les solutions de précipitation, qui est de 1,25 %. Cette 
différence montre qu’un cinquième du magnésium introduit initialement n’est pas précipité et 
est éliminé à l’étape de lavage. 
 
II-6-2-2-1-2- Diffraction des rayons X  
 
Le diagramme obtenu par rayons X correspond à une apatite mal cristallisée, mais il 
pourrait aussi représenter un "halo amorphe" qui fait remonter la ligne de base, dans la région 
centrée à 37 dégrés (2θ, λCo). 
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Figure II-35 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de PCA précipité en 
présence d’ions Mg2+ 
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II-6-2-2-1-3- Spectroscopie d’absorption infrarouge  
 
Le spectre obtenu par spectroscopie infrarouge présente les bandes caractéristiques 
d’une apatite déficiente. 
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Figure II-36 : Spectre d’absorption infrarouge de la poudre de PCA précipité en présence 
d’ions Mg2+ 
 
La décomposition nous montre que la teneur en ions HPO42- apatitiques est très faible, 
voir nulle, notre apatite déficiente modifiée avec des ions Mg2+ contient un taux élevé d’ions 
HPO42- labiles, par rapport à une apatite déficiente classique. Les ions Mg2+ ont fait diminuer 
la teneur en ions HPO42- apatitiques. La diminution des ions HPO42- apatitiques dans les 
apatites mal cristallisées est une conséquence directe de la maturation de celles-ci en milieu 
aqueux et a été aussi observée par Eichert et par Cazalbou. Les ions Mg2+ se retrouvent à la 
surface des nanocristaux d’apatite déficiente et restent échangeables [Cazalbou 2000 ; Eichert 
2001]. 
Nous observons aussi une teneur équivalente à celles précédemment observées dans le 
cas des PCA non modifiées (paragraphe II-6-2-1-1-2) pour les PO43- non-apatitiques (0,138), 
et une proportion plus élevée des ions HPO42- non-apatitiques (0,306). 
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Figure II-37 : Quantités relatives des différentes espèces calculées à partir du rapport 
des aires des bandes d’absorption infrarouge, de l’apatite nanocristalline précipité en présence 
d’ions Mg2+ 
 
II-6-2-2-1-4- Analyse thermo-gravimétrique 
 
La courbe obtenue par analyse thermo-gravimétrique d’une apatite nanocristalline 
échangée en surface avec des ions Mg2+ est présentée sur la figure II-38. 
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 Figure II-38 : Courbe obtenue en A.T.G. pour une apatite nanocristalline poudre de PCA 
précipité en présence d’ions Mg2+ 
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La perte totale de masse est de 11,6%. Cette perte est légèrement supérieure à celle de 
l’apatite nanocristalline ne contenant pas d’ions Mg2+. 
 
II-6-2-2-1-5- BET 
 
La surface spécifique de notre poudre est voisine de 58,97 m2×g-1, elle est 
sensiblement plus faible que celle de l’apatite déficiente non modifiée  et de l’apatite 
déficiente enrichie en ions HPO42-. 
 
II-6-2-2-2- Caractéristiques physico-chimiques des pastilles obtenues 
 
II-6-2-2-2-1- Morphologie des pastilles obtenues 
 
Les dimensions des échantillons obtenus à partir de la poudre d’apatite mal cristallisée 
enrichie avec des ions Mg2+ par pressage à chaud à basse température sont regroupées dans le 
tableau suivant. 
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Tableau II-20 : Dimensions des échantillons obtenus par pressage à chaud à partir 
d’une PCA enrichie avec des ions Mg2+ 
Echantillon Diamètre 
(mm) 
Epaisseur 
(mm) 
Poids 
(g) 
Densité 
Apparente 
 
SM01FC 8,28 12,15 1,37 2,09 
SM02FC 8,28 11,45 1,38 2,24 
SM08FC 14,12 13,93 4,79 2,20 
SM09FC 13,45 13,80 4,35 2,22 
SM26FC 8,27 11,73 1,24 1,96 
SM27FC 8,27 11,07 1,30 2,18 
SM28FC 8,27 12,07 1,37 2,11 
SM29FC 8,27 11,40 1,29 2,10 
SM32FC 19,70 22,04 13,21 1,97 
SM33FC 19,70 22,93 13,08 1,87 
SM34FC 19,70 22,45 13,36 1,95 
SM36FC 19,70 20,64 13,26 2,11 
 
 Les rapports des épaisseurs de nos échantillons sont tous, cette fois, supérieurs à 
l’unité. Pour des diamètres égaux nous obtenons des épaisseurs équivalentes et les densités 
sont voisines et autour de 2. 
 
 
II-6-2-2-2-2- Diffraction des rayons X 
 
Les diagrammes de rayons X obtenus, voir figure II-39, comportent des raies de 
diffraction correspondant à un mélange de trois phases. La phase majoritaire correspond à une 
apatite mal cristallisée, qui présente une raie (002) à 30,14 degrés fine et très intense et un 
massif apatitique avec des raies assez larges et superposées autour de 37 degrés, nous 
indiquant une élongation des cristaux dans la direction (002). Les deux autres phases 
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observées sont la monétite, identifiée par la présence des raies à 30,97 et 35,40 degrés, et la 
whitlockite, une phase contenant du magnésium, qui est identifiée par la présence de ses trois 
principales raies à 32, 48, 36,45 et 40,45 degrés. 
 
Figure II-39 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un échantillon de PCA précipité en 
présence d’ions Mg2+ obtenu par pressage à chaud à basse température 
 
 
 
II-6-2-2-2-3- Spectroscopie d’absorption infrarouge 
 
Le spectre d’absorption infrarouge présente exactement les mêmes bandes 
d’absorption infrarouge retrouvées pour le spectre du produit de départ. Les seules 
modifications observables sont l’apparition d’une bande d’absorption correspondant aux ions 
OH- vers 3560 cm-1 et une diminution des bandes correspondant aux molécules d’eau, 
certainement causée par le chauffage. L’absence totale de bande d’absorption dans le domaine 
700-800 cm-1 nous indique l’absence d’une phase pyrophosphate. 
Les bandes très larges à 1350 et 1400 cm-1 permettent d’identifier la monétite. 
La présence de whitlockite (Ca18Mg2H2(PO4)14) ne peut pas être confirmée par FTIR, 
les bandes d’absorption qui permettraient de l’identifier n’étant pas assez intenses pour 
pouvoir être distinguées des autres bandes correspondant aux domaines d’absorption 
caractéristiques de l’apatite déficiente. 
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Figure II-40 : Spectre d’absorption infrarouge d’un échantillon de PCA précipité en présence 
d’ions Mg2+ obtenu par pressage à chaud à basse température 
 
 
II-6-2-2-2-4- Propriétés mécaniques – Résistance à la compression 
 
Les propriétés mécaniques, contrainte à la rupture et module d’élasticité, obtenus en 
compression axiale des échantillons mis en forme par pressage à chaud à basse température et 
à partir de la poudre enrichie en ions Mg2+ sont regroupées dans le tableau suivant. 
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Tableau II-21 : Contrainte à la rupture (MPa) et module d’Young (GPa) des échantillons 
obtenus par pressage à chaud de la poudre de PCA précipité en présence d’ions Mg2+ 
Echantillon Contrainte à la rupture
(MPa) 
Module d’Young 
(GPa) 
SM01FC 140,80 34,20 
SM02FC 143,90 - 
SM08FC 142,70 24,33 
SM09FC 179,50 20,50 
SM26FC 122,20 18,47 
SM27FC 121,40 10,40 
SM28FC 147,60 17,98 
SM29FC 137,20 14,27 
SM32FC 101,70 - 
SM33FC 114,00 élevé 
SM34FC 109,20 - 
SM36FC 121,00 - 
 
 
Les valeurs de contrainte à la rupture obtenues pour ce type d’échantillons sont les 
plus élevées avec des modules d’Young très importants caractéristiques des matériaux 
céramiques rigides. Ces valeurs sont obtenues à partir d’échantillons présentant tous une 
épaisseur supérieure aux diamètres respectifs. 
 
 
II-6-2-2-2-5- Observations au MEB 
 
Des observations par microscopie électronique à balayage ont été réalisés sur des 
fragments récupérés après le test de compression pour les échantillons obtenus par pressage à 
chaud à basse température à partir de la poudre enrichie en ions Mg2+, figure II-41. 
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Figure II-41 : Clichés réalisés par microscopie électronique à balayage pour des 
échantillons mis en forme par pressage à chaud à basse température. 
 
Les clichés des fragments d’échantillons laissent apparaître deux phases, une phase 
très fine qui est attribuable à l’apatite mal cristallisée et une autre phase qui est composée des 
cristaux qui ont un aspect fondu et renferment une porosité de l’ordre du micromètre. Ces 
cristaux, dont la taille de 1 à 3 µm est difficile à déterminer avec précision, correspondent 
probablement à la monétite en raison de leur morphologie en plaquettes déjà observée sur les 
échantillons précédents. Il ne semble pas que la phase whitlockite apparaisse distinctement en 
MEB. 
 
 
 
 
Chapitre 2 : Mise en forme de céramiques massives   
 
   
118 
II-6-3- Discussion – Pressage à chaud à basse température 
 
 
La méthode de pressage à chaud à basse température mise en œuvre dans cette partie 
de notre travail conduit à des échantillons présentant d’excellentes propriétés mécaniques. 
Cependant les poudres très fines et légères d’apatites nanocristallines se pré-compriment assez 
mal et nous avons dû modifier le moule afin de pouvoir admettre plus de poudre et obtenir des 
dimensions d’échantillon compatibles avec une utilisation des céramiques dans le rachis. 
Nous avons réalisé sur ces échantillons une série limitée d’essais mécaniques regroupés dans 
le tableau II-21. 
On observe que les contraintes à la rupture sont très élevées et dépassent les valeurs du 
cahier des charges. 
Ces résultats montrent qu’il est possible d’utiliser les caractéristiques spécifiques des 
apatites nanocristallines pour obtenir des céramiques présentant d’excellentes propriétés 
mécaniques à très basse température. Ces travaux exploratoires ouvrent la voie à de nouvelles 
méthodes de mise en forme des apatites nanocristallines, à très basse température, qui 
conservent la non-stoechiométrie et la dimension nanocristalline. La densité atteinte est par 
ailleurs moindre que celle des céramiques traditionnelles, pour une résistance à la 
compression équivalente. Nous discuterons de la décomposition de ces apatites, de leur mode 
de frittage, de l’origine des propriétés mécaniques observées et des perspectives ouvertes par 
ce travail. 
 
 
II-6-3-1- Décomposition des apatites nanocristallines à basse température et 
sous pression. 
 
 Nous n’avons trouvé aucun travail concernant la stabilité thermique des apatites 
nanocristallines. En fait leur décomposition rappelle celle du phosphate octocalcique. Brown 
[Brown 1957, 1962] a montré que ce dernier peut se décomposer en apatite et en DCPD ou 
monétite selon l’équation chimique : 
 
2 Ca8 (PO4)4 (HPO4)2, 5H2O →  6 CaHPO4 + Ca10(PO4)6(OH)2 + 8H2O 
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Cette réaction implique une dissociation de l’eau pour donner des ions OH- qui 
forment l’hydroxyapatite et des ions H+ qui se lient aux ions phosphate pour donner des ions 
HPO42-. Dans notre cas cette décomposition est déterminée par l’action simultanée de la 
température et de la pression. Rappelons en effet que les mêmes échantillons non-comprimés 
ne se décomposent pas. Comme dans la décomposition de l’OCP on observe une 
hydroxylation de la phase apatitique, mais cette dernière est limitée. Par ailleurs des 
différences apparaissent avec le schéma de décomposition de l’OCP. La comparaison des 
résultats obtenus sous pression et en l’absence de pression (paragraphes I-3 et I-4) montre une 
évolution identique de la phase apatitique, par contre l’apparition de la monétite ne se produit 
que sous pression. De plus on ne décèle pas deux phases apatitiques (bien et mal cristallisée) 
et il ne semble pas qu’il y ait une recristallisation en hydroxyapatite stœchiométrique sous 
forme de phase séparée. Dans tous les cas l’élévation de la température (avec ou sans 
pression) est associée à un accroissement de la dimension des domaines apatitiques et à 
l’apparition de groupements OH-. Ces observations suggèrent que les phénomènes 
d’apparition de la monétite et l’évolution de la phase apatitique ne sont pas liés. Par ailleurs, 
la spectroscopie IR, qui est moins sensible que la diffraction des rayons X à l’état de 
cristallisation, indique que la proportion de monétite observée sous pression est très faible. 
Ces observations permettent de proposer un mode de décomposition. 
L’évolution de la phase apatitique est déterminée comme nous l’avons proposé 
précédemment par l’hydrolyse interne des ions PO43- en présence d’eau résiduelle. Elle 
s’accompagne d’une croissance des domaines apatitiques aux dépens des domaines hydratés. 
Sous l’effet conjugué de la température et de la pression, toutefois, les nanocristaux pourraient 
"fusionner", c’est-à-dire se joindre. La forte mobilité des ions de la surface permettrait alors 
une exclusion partielle des ions de la couche hydratée puis une germination et une croissance 
cristalline de monétite. Parallèlement les domaines apatitiques se développeraient du fait de la 
fusion cristalline et de l’élimination des ions de la couche hydratée. Il semble cependant que 
les nanocristaux conservent une partie de la couche hydratée et que ce phénomène ne soit pas 
total. La spectroscopie IR en particulier permet de déceler les environnements non-apatitiques 
et la jonction entre les cristaux pourrait se faire par l’intermédiaire de ces zones désordonnées. 
Ces phénomènes de "fusion" cristalline ont été observés en biologie notamment dans la 
formation de l’émail dentaire. Dans notre cas cependant les cristaux restent très désorientés, 
contrairement à l’émail dentaire, et la "fusion" cristalline est probablement limitée par la 
proximité et la compatibilité de l’orientation des cristaux. La pression pouvant dans une 
moindre mesure favoriser les contacts et la mobilité ionique entre nanocristaux.  
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Le même schéma réactionnel peut être proposé en ce qui concerne les apatites riches 
en Mg2+. Il a en effet été montré que ce dernier se localisait de façon préférentielle dans la 
couche hydratée et il est probable qu’en présence de cet ion la croissance cristalline de 
whitlockite soit favorisée. On observe que cette dernière tout comme la monétite est bien 
cristallisée alors que la phase apatitique reste relativement mal cristallisée. Ces observations 
suggèrent une restructuration limitée au sein de la poudre, essentiellement dépendante de la 
présence d’eau et du développement de la couche hydratée. Bien que le moule ne soit pas 
étanche, la transformation observée se produit en milieu riche en eau. Cette dernière s’évacue 
en effet beaucoup plus difficilement de l’enceinte réactionnelle que dans le cas des essais de 
frittage naturel. La détermination du rôle de l’eau résiduelle nécessiterait des 
expérimentations plus poussées sous atmosphère contrôlée. 
Ces éléments permettent d’imaginer qu’il soit possible d’obtenir des céramiques à 
base d’apatites nanocristallines pures en utilisant des apatites plus matures dans lesquelles la 
couche hydratée est moins développée et ne pourrait pas être exclue des domaines de 
"fusion". 
 
II-6-3-2- Frittage à basse température 
 
 On peut se demander si le mécanisme de densification et d’accroissement de la 
cohésion observée mérite le nom de frittage. Ce phénomène est défini comme «la 
transformation, grâce aux mécanismes de diffusion atomique, d’un produit pulvérulent – 
milieu granulaire non cohésif, constitué de particules agglomérées de façon lâche, donc sans 
propriétés mécaniques notables – en un produit consolidé – milieu granulaire cohésif dont les 
grains sont fortement liés les uns aux autres, d’où les propriétés mécaniques élevées d’un 
solide et non plus les faibles performances d’une poudre»[Boch 2001]. Les observations 
expérimentales semblent compatibles avec cette définition. Nous n’avons pas trouvé de 
description de phénomènes de frittage à des températures aussi faibles. Il est certain 
cependant que le phénomène observé est tout à fait particulier. En effet les déplacements 
ioniques de phases solides cristallisées ne peuvent pas être activés à des températures aussi 
faibles, aussi le frittage met nécessairement en jeux la couche hydratée à la surface des 
apatites et le rôle de l’eau semble prépondérant. Le phénomène de frittage observé nécessite à 
la fois un accroissement de la température et de la pression, en effet, nous avons observé que 
l’effet de la température, seul, ne permet pas d’accroître la cohésion du système, bien qu’il 
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s’accompagne d’un accroissement de la dimension moyenne des cristallites. La pression 
semble favoriser le contact entre cristallites et permet probablement des mouvements de ces 
derniers que la température, relativement basse, ne peut activer, de plus l’effet continu de la 
pression pourrait retarder le départ d'eau du système. L’eau résiduelle permettrait la mobilité 
ionique et l’établissement d’interactions entre les cristallites. La grande surface spécifique des 
cristaux favoriserait également les déplacements des ions et les interactions intercristallines. 
La non-stoechiométrie par contre, dont le rôle a été avancé pour expliquer le frittage de 
certaines apatites ne devrait pas intervenir à ces températures trop faibles pour initier des 
déplacements ioniques dans des solides cristallisés. Le rôle des phases étrangères est difficile 
à déterminer. On peut observer que les cristaux de monétite sont fréquemment orientés et 
regroupés et associés à des porosités de grande dimension. On peut penser que cette phase 
cristallise en milieu aqueux et que l’évaporation de l’eau laisse les porosités observées. Il est 
cependant difficile de préciser dans quelle mesure la germination et la croissance cristalline 
des phases étrangères gênent la densification et sont responsables de la persistance des pores. 
Ces premiers résultats ouvrent la voie à l’étude de la densification de ces apatites mal 
cristallisées en milieu aqueux. 
 
 
II-6-3-3- Origine des propriétés mécaniques 
 
La résistance à la rupture, en compression, des matériaux obtenus est excellente malgré 
une densification médiocre. La comparaison avec des apatites frittées de manière 
traditionnelle et l’os est révélatrice. Les valeurs obtenues pour nos échantillons (jusqu’à 193 
MPa) sont comparables à celles d’apatites stœchiométriques frittées obtenues à beaucoup plus 
haute température : 40-45 MPa pour la CERAPATITE, 100 MPa pour la SYNATITE, 60 
MPa pour l’OSSATITE PURE [voir tableau I-3]. Une des raisons de ce phénomène est la 
taille encore nanométrique des apatites et leurs fortes interactions de surface. Il est probable 
que la persistance des environnements labiles participe à la tenue mécanique des échantillons, 
mais des expérimentations complémentaires seraient nécessaires pour confirmer ce point. 
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II-7- PERSPECTIVES 
 
Bien qu’il existe une décomposition partielle des apatites, elle apparaît limitée et les 
échantillons restent majoritairement constitués d’apatite non-stœchiométrique nanocristalline. 
La présence de monétite n’est pas rédhibitoire pour une utilisation in vivo. En effet la 
monétite comme la brushite sont déjà utilisées dans des formulations de ciments 
orthopédiques. De plus la présence de cette phase relativement soluble pourrait faciliter la 
résorption des échantillons et le remplacement de l’implant par un os nouveau. D’un certain 
point de vue on pourrait donc préparer par cette méthode des phosphates de calcium 
biphasiques qui, comme les mélanges de TCP-HAP actuellement sur le marché, pourraient 
présenter des propriétés de résorption modulables en fonction de la teneur en monétite. 
La formation de la whitlockite dans les échantillons enrichis en ions Mg2+ parait plus 
problématique. Cette phase se forme en effet essentiellement dans des calcifications 
ectopiques et peut conduire à des réactions inflammatoires sévères. 
Sur le plan de la technique expérimentale, diverses améliorations peuvent être 
apportées. Le rôle de l’eau dans la réaction paraît certain et il serait souhaitable de contrôler 
ce constituant et de préciser son rôle à la fois dans la décomposition de la phase apatitique et 
dans le processus de frittage. 
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III- CHAPITRE III : HYDROLYSE DU PHOSPHATE TRICALCIQUE 
AMORPHE ET DE LA BRUSHITE 
 
 
Les travaux de recherches effectuées dans ce chapitre ont pour but de mieux 
comprendre les mécanismes physico-chimiques responsables de la prise d’un ciment 
phosphocalcique commercialisé sous le nom d’αBSM aux Etats-Unis et Biobon en Europe. 
 
 
III-1- LE CIMENT ALPHA-BSM 
 
Ce ciment est constitué d’un mélange de quantités égales de deux phosphates de 
calcium : le phosphate tricalcique amorphe (ACP) et le phosphate dicalcique dihydraté 
(DCPD). 
La phase liquide est constituée par du sérum physiologique. La pâte présente un 
rapport liquide / solide de 0,8. Ce ciment fait prise à 37°C, dans les 20 minutes qui suivent le 
gâchage de la phase liquide avec la phase solide. 
La conversion de l’ACP en apatite assure la prise du ciment [Knaack 1997]. Cette 
réaction, relativement rapide, dépend fortement de la température. A 20°C la conversion dure 
plusieurs heures alors qu’elle est achevée en environ 20 min à 37 °C. Les cristaux de la phase 
DCPD favorisent la nucléation et la croissance des cristaux d’apatite formés par conversion de 
l’ACP. L’hydrolyse de la phase DCPD, instable en milieu physiologique, est très lente et dure 
plusieurs dizaines d’heures. 
Les cristallites d’apatites formées à la fin des différentes réactions d’hydrolyse 
présentent des caractéristiques proches des apatites biologiques des os. Leurs dimensions 
nanométriques notamment sont analogues à celles d’os humains. 
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III-2- INTRODUCTION 
 
 
Les phosphates de calcium amorphes entrent dans la composition de plusieurs 
biomatériaux. Ils se forment dans des dépôts obtenus par différentes méthodes et ils ont été 
proposés comme additifs dans des ionomères utilisés pour le comblement des cavités dans des 
applications dentaires où ils favorisent la minéralisation des tubules de la dentine [Skrtic 
1996, 2004]. Récemment les ACP ont été proposés dans la formulation de dentifrices qui 
permettrait la reminéralisation des caries [Tung 1999]. 
 
 
III-2-1- Difficultés liées à la caractérisation de l’ACP 
 
Etant donnée sa nature amorphe la caractérisation de l’ACP est difficile. Des méthodes 
utilisant la diffraction des rayons X et l’analyse thermique ont cependant été proposées pour 
détecter et quantifier la phase amorphe. 
Une proportion importante de phase amorphe parmi d’autres phases cristallisées 
produit sur le diagramme de diffraction des rayons X, une bande très large, un halo, centré 
vers 2,8 Ǻ (figureIII-1). 
 
: AC P  
 
Figure III-1 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un dépôt plasma à partir d’une 
poudre d’hydroxyapatite 
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 L’intensité de cette bande peut être utilisée pour obtenir une quantification de la phase 
amorphe. La limite de la détection en présence de phases bien cristallisées est de 10-20 % 
d’ACP, et cette méthode reste assez imprécise et peu sensible particulièrement en présence 
d’apatite mal cristallisée [Ranz 1996 ; Norme AFNOR S94-068]. 
 Une autre méthode de quantification, dérivée de celles utilisées par certains 
polyméristes et certains céramistes, consiste à évaluer la proportion d’amorphe à partir du 
fond continu des diagrammes de diffraction de rayons X. Cette méthode prend toutefois en 
compte toutes les autres contributions au fond continu, notamment celles qui résultent des 
défauts et de l’hétérogénéité des phases apatitiques [Aoba 1980] nanocristallines et elle 
conduit à des résultats erronés. 
 Pour s’affranchir de ces inconvénients, une détermination utilisant les fonctions de 
distribution radiale (RDF) a été proposées. La phase amorphe peut être ainsi quantifiée dans 
un mélange avec des apatites nanocristallines avec une limite de détection de 5% d’ACP 
[Grynpas 1984]. 
 L’analyse thermique (AED, ATD) est une autre méthode de quantification de l’ACP. 
Entre 600–700°C, la cristallisation de l’ACP est accompagnée de l’apparition d’un pic 
exothermique [Kumar 2003] qui peut être utilisé pour une détermination quantitative. Cette 
méthode n’est pas sensible aux défauts cristallins, mais la présence des ions stabilisateurs de 
la structure amorphe, comme le Mg2+ et les P2O74-, élargit et décale le pic de cristallisation 
limitant ainsi la sensibilité de la détection. 
 Une dernière méthode de quantification est employée par Obadia [Obadia 2004]. Elle 
utilise l’affinement par la méthode de Rietveld des diffractogrammes de rayons X de 
mélanges de quantité connue de phosphates de calcium et une phase cristallisée 
supplémentaire connue (10 % en masse de TiO2, anatase) [Orlhac 2000] pour déterminer le 
pourcentage de phase amorphe présent dans ses échantillons synthétisés. 
 Pour notre part, nous avons utilisé l’analyse thermique et nous avons mis au point 
notre propre méthode de détermination basée sur la diffraction des rayons X. 
 
III-2-2- Détermination de la proportion de phase amorphe 
 
Des mélanges entre un phosphate amorphe non calciné, et une hydroxyapatite mal 
cristallisée obtenue par l’hydrolyse du même amorphe pendant deux heures à 37°C avec un 
rapport liquide / solide = 1 ont été utilisés comme standards. Dix mélanges de teneur 1, 5, 10, 
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20, 25, 50, 75, 90, 95, 99 % massiques en apatite mal cristallisée ont été réalisés. Les 
diagrammes obtenus par diffraction des rayons X ont été décomposés à l’aide du logiciel 
GRAMS 32v5. Nous nous sommes essentiellement intéressés à la région comprise entre 29 et 
43,5 2θ (λCo = 1,78892 Å). Dans cette région se trouvent neuf pics correspondant à la 
structure apatitique, figure III-2, ainsi que le halo le plus intense de la phase amorphe, Figure 
III-3, qui est centré à 36,53 degrés 2θ λCo. Le modèle utilisé tableau III-1, comporte 9 pics : 
huit de forme Loretzienne correspondant à la phase apatitique et un de forme Gaussienne 
correspondant au halo de la phase amorphe. Nous avons négligé la raie (201) de l’apatite qui 
est de très faible intensité et qui est superposée à la raie (002), dans notre cas, pour une apatite 
sous-stœchiométrique. 
 
 
Figure III-2 : Région 29 – 43,5 degrés (2θ, λCo) des diagrammes de rayons X d’une 
hydroxyapatite stœchiométrique et d’un phosphate amorphe de calcium, présentant un halo 
centré sur 36,5 degrés. 
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 Tableau III-1 : Modèle utilisé pour décomposer la région comprise entre 29 et 
43,5 degrés (2θ, λCo) en huit pics correspondant à la structure apatitique et un pic 
correspondant à la phase amorphe 
Paramètres des pics Pic Position 
(2θ, λCo) Position Largeur Hauteur 
(002) HAP 30,14 fixé non fixé non fixé 
(102) HAP 32,78 fixé non fixé non fixé 
(210) HAP 33,76 fixé non fixé non fixé 
Halo amorphe 36,53 fixé 7,60 2θ non fixé 
(211) HAP 37,07 fixé non fixé non fixé 
(112) HAP 37,55 fixé non fixé non fixé 
(300) HAP 38,40 fixé non fixé non fixé 
(202) HAP 39,75 fixé non fixé non fixé 
(301) HAP 41,44 fixé non fixé non fixé 
 
Sur la figure III-3 nous avons représenté la décomposition réalisée pour le mélange 50% 
amorphe – 50% apatite mal cristallisée. 
Figure III-3 : Décomposition d’un diagramme de rayons X du mélange 50% amorphe – 50% 
apatite mal cristallisée. 
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La décomposition nous permet d’évaluer les aires relatives à chaque pic du modèle 
considéré (Annexe No.VIII). L’abaque qui a été réalisée, figure III-4, prend en compte la 
variation du pourcentage d’apatite mal cristallisée en fonction du rapport de la somme des 
aires des pics correspondant à la phase cristallisée sur l’aire totale de la surface décomposée. 
y = 84.958x2 + 17.838x - 3.5143
R2 = 0.989
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Figure III-4 : Courbe représentant le %de PCA en fonction du rapport PCA/(PCA+Amorphe) 
 
En utilisant cette abaque nous avons pu suivre l’avancement des réactions d’hydrolyse 
de nos différentes séries d’essais. 
 
 
III-3-  ETUDE DE LA CONVERSION DE L’ACP EN APATITE DEFICIENTE 
 
De nombreuses études font mention de l’hydrolyse de l’ACP en apatite, cependant 
l’aspect thermodynamique et certains aspects physico-chimiques liés aux conditions 
particulières d’utilisation des ciments (nature des particules, rapport solide / liquide, présence 
de chlorure de sodium, de protéines…) ont été peu étudiés. 
Nous décrirons tout d’abord les études thermochimiques de la conversion de la phase 
amorphe en apatite, puis nous présenterons des études plus pratiques liées aux conditions de 
préparation et d’utilisation des ciments. 
Rapport PCA / (PCA+Amorphe) 
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III-3-1- Etude thermodynamique de l’hydrolyse du phosphate amorphe en 
apatite 
 
 
Ce travail a été effectué en collaboration avec S. Somrani de l’IPEIT (Tunis). 
L’hydrolyse du phosphate amorphe a été étudiée par microcalorimétrie et nous nous sommes 
particulièrement intéressés aux effets du chauffage de la phase amorphe sur la réaction 
d’hydrolyse. 
Les courbes microcalorimétriques révèlent trois phénomènes thermiques associés à 
l’hydrolyse (figure III-5, tableau III-2) : le premier phénomène, rapide et exothermique, est 
attribué essentiellement au mouillage de la poudre, il est suivi d’un second phénomène 
beaucoup plus lent correspondant à la diffusion de molécules d’eau dans les particules d’ACP, 
préalable à l’hydrolyse. Un troisième phénomène endothermique beaucoup plus faible est 
détecté à la fin de la réaction d’hydrolyse qui pourrait correspondre à la déshydratation de la 
phase apatitique nanocristalline formée. 
Des études effectuées à 37°C conduisent à une hydrolyse beaucoup plus rapide (moins 
d’une heure) et à une superposition des phénomènes thermiques qui deviennent 
indiscernables. 
 
Il nous a semblé intéressant d’étudier l’effet de différents facteurs sur l’hydrolyse de 
l’ACP à 37°C, notamment le rapport liquide / solide, l’effet du chauffage de l’ACP, l’effet du 
broyage, l’effet du chlorure de sodium dans la phase aqueuse. 
 
Tableau III-2 : Les variations enthalpiques au cours du traitement d’hydrolyse à 25 
°C, dans de l’eau desionisée et avec un rapport liquide/solide de 1000, des poudres 
lyophilisées et préchauffées d’ACP 
Enthalpie de mouillage 
- Premier-pic- Echantillon 
 
Enthalpie 
Totale 
/Jgi-1 
(± 1%) 
Longueur
   / min 
Enthalpie 
(Δ1H°) / Jgi-1 (± 1%)
Enthalpie de 
conversion apatitique
     -Deuxième-pic- 
(Δ2H°) / Jgi-1 (± 2 %) 
Lyophilisé -71,4 39 -11,3 -60,2 
Préchauffée à 200°C -193,0 54 -11,6 -180,0 
Préchauffée à 400 °C -205,2 56 -11,.6 -192,2 
gi - représente la masse relative à la poudre d’ACP immergée. 
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Figure III-5 : Courbes microcalorimétriques isothermes à 25 °C correspondant aux 
réactions d’hydrolyse effectuées dans de l’eau distillée d’un ACP lyophilisé (ATCPly), un 
ACP préchauffée à 200°C(ATCP200y) et d’un ACP préchauffé à 400°C(ATCP400); 
avec:‘1’, ‘2’, et ‘3’ les trois pics et  ‘ETL’( the Equilibrium Thermal Line) la ligne 
d’équilibre thermique. 
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III-3-2- Etude du phosphate tricalcique amorphe en suspension de fort rapport 
solide / solution 
 
Le phosphate de calcium amorphe a été préparé par double décomposition par la 
même méthode que celle décrite au chapitre II. La poudre de phosphate tricalcique amorphe 
obtenue ainsi contient environ 15 % d’eau. 
Nous avons fait plusieurs essais d’hydrolyse : 
- avec une poudre lyophilisée non calcinée qui contient environ 15% d’eau 
faiblement liée; 
- avec une poudre calcinée à 450°C pendant une heure et la même poudre broyée 
(ces hydrolyses ont été réalisées avec un rapport liquide / solide variable); 
- un amorphe carbonaté calciné, broyé ou non; 
- un amorphe calciné, hydrolysé en présence d’ions Na+. 
 
III-3-2-1- Hydrolyse d’un phosphate tricalcique amorphe lyophilisé non calciné 
 
III-3-2-1-1- Procédure expérimentale 
 
Un gramme de poudre, a été gâché avec de l’eau desionisée, avec un rapport liquide / 
solide de 0,8 ml×g-1, afin de se placer dans des conditions semblables à celles du ciment. Ces 
conditions ne nous ont cependant pas permis d’obtenir une pâte, mais une poudre humidifiée 
fortement agglomérée. Le mélange a été placé dans une étuve à 37°C pendant des durées 
variables : 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 minutes. Après traitement les échantillons ont été 
lyophilisés puis conservés au congélateur pour les analyses physico-chimiques. 
 
Nous avons suivi la réaction d’hydrolyse de l’amorphe par diffraction des rayons X et 
spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. 
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III-3-2-1-2- Résultats 
 
Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été réalisés avec la même durée 
d’acquisition de 15 heures. Cette longue durée d’acquisition est nécessaire pour pouvoir 
observer clairement la phase amorphe et l’apatite mal cristallisée qui s’est formée. 
 
Figure III-6 : Superposition des diagrammes de rayons X d’un amorphe lyophilisé de départ 
et du même amorphe hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 5, 10, 
15, 20, 30, 60,120 minutes à 37°C. 
 
Nous pouvons observer sur le diagramme de l’amorphe de départ une très faible raie, à 
peine perceptible, correspondant à la raie (002) de l’hydroxyapatite à 30,14 degrés 2θ. L’ACP 
de départ présente donc une faible teneur initiale en apatite et ces germes cristallins pourraient 
favoriser la transformation de l’amorphe. 
 
La superposition de diagrammes met en évidence la croissance progressive de 
l’intensité des raies de la phase apatitique. 
 
Nous avons suivis quantitativement la conversion en apatite de notre amorphe 
lyophilisé (figure III-7) à l’aide de l’abaque que nous avons réalisé. 
 
 
 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
0 min
5 min
10 min
15 min
30 min 
20 min
60 min
120 min
2 THETA (degrés, λCo) 
                                                                                                         Chapitre 3 : Hydrolyse du phosphate tricalcique amorphe et de la brushite 
 
   
133 
Figure III-7 : Avancement de la conversion en apatite déficiente d’un amorphe lyophilisé 
hydrolysé avec un rapport liquide / solide de 0,8 ml×g-1. 
 
 
 
Même si la spectroscopie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse moins 
sensible aux modifications structurales du phosphate tricalcique amorphe, ne permettant pas 
de quantifier avec précision l’avancement de la réaction d’hydrolyse, elle nous apporte des 
informations concernant les environnements chimiques présents. 
 
Les spectres IR des échantillons hydrolysés sont reportés sur la figure III-8. Les 
modifications les plus apparentes s’observent dans le domaine υ4PO43-, celles du domaine 
υ3PO43- paraissent moins nettes. 
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Figure III-8 : Superposition des spectres d’absorption infrarouge d’un amorphe lyophilisé de 
départ et du même amorphe hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 5, 
10, 15, 20, 30, 60 et 120 minutes. 
 
L’amorphe de départ présente dans les domaines phosphate des bandes très larges à un 
seul extremum arrondi. Au cours du temps on observe un affinement des raies et l’apparition 
d’un doublet dans le domaine υ4PO43-. Par ailleurs une bande d’intensité croissante est 
observée à 875 cm-1. Elle est attribuable aux ions HPO42-. On note également de nouvelles 
bandes attribuables aux ions OH- à 3560 cm-1 et 633 cm-1, dont l’intensité augmente avec le 
temps d’hydrolyse. 
 
Ces études montrent que la conversion de la phase amorphe en apatite est relativement 
rapide (environ 1 heure). Elle s’effectue dans ce cas sans variation du rapport Ca/P de la phase 
solide. Ces observations sont conformes à celles effectuées par Heughebaert. 
 
Par la suite nous avons étudié l’hydrolyse d’une poudre de phosphate tricalcique 
amorphe calcinée à 450°C pendant une demi-heure avec différents taux liquide / solide, de 
0,8, 1,2 et 1,6. 
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III-3-2-2- Hydrolyse d’un amorphe lyophilisé calciné avec des rapports liquide / 
solide variables 
 
 
Le rapport liquide sur solide est une variable importante de la prise des ciments. Nous 
avons fait varier ce rapport pour évaluer son influence sur l’avancement de la réaction 
d’hydrolyse. 
 
 
III-3-2-2-1- Procédure expérimentale 
 
Elle est identique à la précédente. Suivant le rapport liquide / solide utilisé nous 
n’obtenons pas le même aspect et la même consistance du mélange poudre – eau 
déminéralisée suite au gâchage. Pour des rapports liquide / solide de 0,8 ml×g-1 et 1,2 ml×g-1 
le mélange reste pulvérulent et on n’obtient pas une consistance pâteuse. Pour un rapport de 
1,6 ml×g-1 une pâte est obtenue. 
 
III-3-2-2-2- Résultats 
 
 L’avancement de la réaction d’hydrolyse a été suivi par diffraction des rayons X et par 
spectroscopie infrarouge. Les diagrammes de diffraction et les spectres d’absorption étant 
similaires pour les trois taux de liquides nous n’avons reporté ici que ceux correspondant au 
rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1. 
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Figure III-9 : Superposition des diagrammes de diffraction de rayons X d’un amorphe 
lyophilisé et calciné pendant une heure à 450°C et hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 
0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
 
 
Figure III-10 : Superposition des spectres d’absorption infrarouge d’un amorphe 
lyophilisé et calciné pendant une heure à 450°C et hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 
0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
Nous pouvons suivre l’avancement de la conversion en apatite sur la figure III-11. 
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Figure III-11 : Avancement de la conversion en apatite déficiente d’un amorphe 
lyophilisé et calciné pendant une heure à 450°C et hydrolysé avec trois rapports liquide / 
solide différents (0,8 ; 1,2 et 1,6 ml×g-1) pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
 
La figure III-11 représente l’avancement de la réaction obtenu par décomposition des 
diagrammes de diffraction X pour les différents rapports solide / solution. Il n’apparaît aucune 
différence notable entre les essais. La transformation débute lentement, et à 60 minutes à 
peine 30% d’apatite déficiente est formée, la transformation s’accélère ensuite et dans les 60 
minutes suivantes le taux d’apatite atteint 80%. La transformation se ralentit alors et la quasi 
totalité de l’amorphe est hydrolysé après 180 minutes de traitement. 
 
L’hydrolyse des échantillons calcinés parait beaucoup plus lente que celle de 
l’échantillon lyophilisé. Cette observation est conforme à celle effectuée au paragraphe III-1. 
Par contre, le rapport solide/liquide ne semble avoir aucun effet sur la vitesse d’hydrolyse. 
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III-3-2-3- Hydrolyse d’un phosphate amorphe calciné à 450°C et broyé avec 
des rapports liquide / solide variables 
 
 
III-3-2-3-1- Procédure expérimentale 
 
Elle est identique à la précédente. La consistance du mélange varie d’une manière 
importante en fonction du rapport liquide / solide utilisé. Pour un rapport liquide / solide de 
0,8 ml×g-1 le mélange reste pulvérulent. Le rapport 1,2 ml×g-1 conduit à une pâte, tandis que 
le rapport de 1,6 ml×g-1 donne un mélange liquide. 
 
Le broyage pendant 30 minutes conduit à une agglomération de la poudre et réduit son 
volume spécifique. Dans ces conditions, on obtient une pâte au moment du gâchage. 
 
 
III-3-2-3-2- Résultats 
 
Les diagrammes obtenus par diffraction des rayons X pour les différents temps 
d’hydrolyse sont reportés sur la figure III-12. 
 
Figure III-12 : Superposition des diagrammes de rayons X d’un amorphe lyophilisé, 
calciné à 450°C pendant 1 heure et aggloméré, hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 
0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
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Les spectres obtenus en spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier pour les 
différents temps d’hydrolyse sont présentés sur la figure III-13. 
Figure III-13 : Superposition des domaines 2000 – 400 cm-1 des spectres d’absorption 
infrarouge d’un amorphe lyophilisé, calciné à 450°C pendant 1 heure et aggloméré, hydrolysé 
avec un rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
 
La conversion en hydroxyapatite a été évaluée à partir des diagrammes de diffraction 
X. Nous avons superposés sur la figure III-14 les courbes représentant l’avancement des 
réactions d’hydrolyse pour les trois taux de liquide / solide. Les trois courbes ont la même 
allure. Ici également, le taux liquide / solide ne semble pas influer sur la réaction d’hydrolyse. 
On peut observer par contre un ralentissement de la vitesse d’hydrolyse lorsqu’on utilise des 
échantillons broyés, comparativement aux échantillons non-broyés. 
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Figure III-14 : Avancement de la conversion en apatite déficiente d’un amorphe 
lyophilisé, calciné à 450°C pendant 1 heure et aggloméré, hydrolysé avec trois rapports 
liquide / solide différents (0,8, 1,2 et 1,6 ml×g-1) pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
 
 
III-3-2-4- Hydrolyse d’un amorphe carbonaté 
 
 
La poudre utilisée pour effectuer ces essais a été fournie par la société ETEX. Cette 
poudre est le constituant essentiel du ciment commercial. Elle correspond à un phosphate 
tricalcique amorphe avec une faible fraction d’apatite mal cristallisée. Elle contient 3,5% 
massiques de CO32-, et 0,6% massiques de Mg2+. Ces ions sont des inhibiteurs de croissance 
cristalline de l’apatite et ils sont incorporés à la phase amorphe pour éviter sa cristallisation au 
cours du chauffage. L’amorphe lyophilisé non calciné ne peut en effet pas être utilisé pour 
faire prise en raison d’une teneur trop importante en eau et d’une morphologie de particule 
inappropriée. 
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III-3-2-4-1- Hydrolyse d’un amorphe carbonaté non broyé 
 
III-3-2-4-1-1- Procédure expérimentale 
 
Le gâchage de la poudre a été effectué avec un rapport liquide/solide égal à 0,8 ml×g-1 
et les hydrolyses ont été effectuées à une température de 37°C. 
 
 
III-3-2-4-1-2- Résultats 
 
 
Figure III-15 : Superposition des diagrammes de rayons X d’un amorphe carbonaté, 
lyophilisé, calciné à 450°C pendant une heure, hydrolysé avec un rapport liquide / solide = 0,8 
ml×g-1 pendant 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, et 120 minutes. 
 
 La conversion de l’amorphe carbonaté est beaucoup plus lente que dans le cas 
des autres amorphes étudiés dans le cadre de cette thèse. Elle ne débute qu’après une demi-
heure d’hydrolyse et le taux de conversion atteint au bout de deux heures ne dépasse pas les 
20% massiques d’apatite déficiente. 
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Figure III-16 : Superposition des domaines 2000 – 400 cm-1 des spectres d’absorption 
infrarouge d’un amorphe carbonaté, lyophilisé, calciné à 450°C pendant une heure, hydrolysé 
avec un rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, et 120 minutes. 
 
 
III-3-2-4-2- Hydrolyse d’un amorphe carbonaté broyé 
 
 
III-3-2-4-2-1- Procédure expérimentale 
 
Le gâchage de la poudre et les hydrolyses ont été effectués dans les mêmes conditions 
qu’au paragraphe précédent, avec un rapport liquide / solide égal à 0,8 ml×g-1 et à 37°C. 
 
III-3-2-4-2-2- Résultats 
 
La conversion a été suivie par diffraction des rayons X, figure III-17. 
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Figure III-17 : Superposition des diagrammes de rayons X d’un amorphe carbonaté, 
lyophilisé, calciné à 450°C pendant une heure et ensuite broyé, hydrolysé avec un rapport 
liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, et 120 minutes. 
 
 
L’avancement de la réaction dans cette série d’essais est très faible et il n’a pas été 
possible de déterminer le taux d’hydrolyse comme précédemment. La conversion de notre 
ACP carbonaté broyé parait beaucoup plus lente que celle du même échantillon non-broyé. 
Elle démarre après une heure d’hydrolyse environ et la conversion au bout de 120 minutes ne 
dépasse pas les 10% massiques de PCA. Les essais effectués avec les amorphes carbonatés 
montrent bien l’influence considérable d’une faible proportion d’ions carbonate sur la réaction 
d’hydrolyse, elle-même liée à la prise du ciment. 
 
La spectroscopie d’absorption infrarouge ne nous permet pas de suivre la réaction 
d’hydrolyse. Les spectres obtenus ne présentent pas de modifications exploitables. 
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III-3-2-5- Hydrolyse en présence d’ions Na+ d’un amorphe calciné avec un 
rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 
 
III-3-2-5-1- Procédure expérimentale 
 
La phase amorphe utilisée dans ces essais a été lyophilisée et calcinée à 450 °C. Elle 
ne contient ni ions carbonate ni magnésium. La phase liquide utilisée pour ces essais est 
constituée par une solution de NaCl à 0,5M. Les hydrolyses ont été effectuées à 37°C avec un 
rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1. 
 
III-3-2-5-2- Résultats 
 
Les diagrammes de rayons X obtenus pour cette série d’hydrolyse sont présentés sur la 
figure III-18. 
 
Figure III-18 : Superposition des diagrammes de rayons X d’un amorphe lyophilisé, 
calciné à 450°C pendant 1 heure, hydrolysé en présence d’ions Na+ avec un rapport liquide / 
solide = 0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
La conversion commence vers 30 minutes d’hydrolyse. Elle est plus rapide que dans le 
cas des hydrolyses réalisées avec de l’eau desionisée. La force ionique accélère la 
transformation. 
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Les spectres obtenus par analyse IR sont regroupés sur la figure III-19. 
 
Figure III-19 : Superposition des domaines 2000 – 400 cm-1 des spectres d’absorption 
infrarouge d’un amorphe lyophilisé, calciné à 450°C pendant une heure, hydrolysé en 
présence d’ions Na+ avec un rapport liquide / solide = 0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 
et 180 minutes. 
 
Les modifications qui peuvent être observées correspondent à la présence de phase apatitique 
et se traduisent par : l'apparition de deux bandes dans le domaine ν4 PO43-, l’apparition des 
nouvelles bandes dans le domaine ν3 PO43- et l’augmentation en intensité des bandes 
correspondant aux molécules d’eau (1630 et 3000 – 3400 cm-1). 
 
L’avancement de la conversion de l’ACP obtenu à partir des diagrammes de rayons X est 
représenté sur la figure III-20. 
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Figure III-20 : Avancement de la conversion en apatite déficiente de l’amorphe lyophilisé, 
calciné à 450°C pendant une heure, hydrolysé en présence d’ions Na+ avec un rapport liquide 
/ solide = 0,8 ml×g-1 pendant 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. 
 
L’analyse des résultats montre que l’hydrolyse parait légèrement plus rapide que celle 
observée pour un échantillon semblable hydrolysé en l’absence de chlorure de sodium. 
L’augmentation de la force ionique de la solution devrait donc accélérer la prise du ciment. 
 
La brushite étant le deuxième composant du αBSM nous avons voulu étudier sa 
transformation dans des conditions d’hydrolyse semblables à celles de la phase amorphe. 
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III-4- ETUDE DE LA BRUSHITE 
 
Une série d’échantillons de DCPD ont été hydrolysés avec un rapport liquide / solide 
égal à 0,8 pendant des temps allant de 5 à 120 minutes. Ensuite les échantillons ont été 
analysés par diffraction des rayons X (figure III-21) et par spectroscopie infrarouge (figure 
III-22).  La poudre de DCPD utilisée pour les essais a été fournie par la société ETEX. 
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Figure III-21 : Diagrammes de diffraction X de la brushite de départ et de la brushite 
hydrolysée pendant 120 minutes 
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Figure III-22 : Spectres FTIR de la brushite de départ et de la brushite hydrolysée pendant 120 
minutes 
 Les diagrammes de rayons X ne montrent aucune modification de la brushite. 
Toutefois la détection des phases mal cristallisées est souvent difficile par diffraction des 
rayons X et une transformation partielle aurait pu passer inaperçue. La spectroscopie IR n’a 
pas ces limitations et les spectres obtenus confirment l’absence d’hydrolyse de la brushite. 
Cette technique permettrait de déceler 2% en masse de PCA dans la brushite. 
 Ces résultats confirment bien que l’hydrolyse de la brushite à 37°C est très lente et ne 
semble pas impliquée dans la réaction de prise du ciment. 
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III-5- DISCUSSION 
 
 L’étape décisive dans la prise du ciment semble être l’hydrolyse de la phase amorphe. 
Les conditions d’hydrolyse observées semblent en accord avec celles décrites par 
Heughebaert et Guégan [Heughebaert 1977, Guégan 1978]. Les ions PO43- réagissent avec les 
molécules d’eau pour donner des ions HPO42- et OH-. Toutefois nous n’avons pas observé de 
phénomène globalement endothermique contrairement à ce qu’ont décrit ces auteurs. Outre 
l’effet exothermique rapide lié au mouillage de la phase amorphe on observe un effet 
beaucoup plus intense et de longue durée qui a été attribué à la diffusion lente des molécules 
d’eau dans les particules de phosphate amorphe chauffé qui précède la réaction d’hydrolyse 
proprement dite. Ce phénomène détermine la durée globale de la conversion de la phase 
amorphe en apatite. Les divergences entre nos résultats et ceux obtenus par Heughebaert et 
Guégan tiennent probablement à l’adoption de conditions expérimentales différentes. En effet 
ces auteurs ont travaillé sur des gels qui ne correspondent pas aux systèmes généralement 
impliqués dans les biomatériaux, qui sont dans la plupart des cas des composés anhydres et à 
l'état sec avant implantation. 
Nos résultats nous semblent donc représenter les systèmes réels. Un léger effet 
endothermique est observé en fin de réaction qui pourrait être attribué à une variation du 
degré d’hydratation de la phase apatitique formée [Somrani 2005], mais ce point reste encore 
à confirmer. Le mécanisme de conversion de la phase amorphe en apatite n’est pas connu. 
Pour certains auteurs il s’agit d’un processus de dissolution reprécipitation, pour d’autres d’un 
mécanisme de restructuration impliquant des édifices ioniques relativement importants et 
particulièrement stables, les clusters de Posner. La détermination du produit de solubilité de la 
phase amorphe montre que les solutions sont sursaturées par rapport à l’OCP et à 
l’hydroxyapatite, mais sous saturées par rapport à la brushite [Somrani 2005]. La formation 
d’OCP n’a pas pu être mise en évidence dans nos expériences. Bien qu’on ne connaisse pas le 
produit de solubilité des apatites mal cristallisées, il est probable qu’il se situe entre celui de 
l’OCP et de l’hydroxyapatite stœchiométrique, on peut donc considérer qu’un phénomène de 
dissolution reprécipitation se produit dès que des germes d’apatite sont au contact de la 
solution. Toutefois ce phénomène ne semble pas dominant. Une restructuration des clusters de 
Posner qui existent déjà dans la phase amorphe et dont la stabilité, en milieu aqueux, a été 
confirmée par des calculs de chimie théorique semble plus probable. La restructuration locale 
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nécessiterait probablement une énergie moins élevée que la dissolution reprécipitation. Le 
mode de transformation pourrait, en outre, varier en fonction du rapport solide/solution: dans 
des milieux de fort rapport solide/solution, comme dans les ciments, la dissolution-
reprécipitation pourrait jouer un rôle mineur en raison du volume limité de liquide. 
Parmi les facteurs que nous avons étudiés, le rapport solide/solution ne semble pas 
avoir d’effet notable sur la conversion. Il affecte cependant considérablement la prise et les 
propriétés mécaniques du ciment (résultats ETEX), ainsi les interactions entre les 
nanocristallites d’apatite formées paraissent plus déterminantes que la transformation 
chimique. Le chauffage et le broyage de la poudre conduisent à une diminution de la vitesse 
d’hydrolyse attribuée à une diffusion plus lente des molécules d’eau dans les agglomérats. 
L’augmentation de la force ionique de la solution entraîne au contraire une accélération de la 
vitesse d’hydrolyse. Ce phénomène pourrait être attribué à une diminution du coefficient 
d’activité des espèces en solution, qui conduirait éventuellement à favoriser les phénomènes 
de dissolution-reprécipitation. Les ions Na+ et Cl- peuvent en outre pénétrer dans la structure 
apatitique, et ils pourraient faciliter sa formation. 
 La phase apatitique qui apparaît semble présenter des caractéristiques très proches et 
les cristallites présentent des dimensions voisines de celles des cristaux d’apatites osseuses. 
Leur rôle dans le mécanisme de prise n’est pas bien établi. Il se peut que la prise se produise 
avant la conversion totale de l’amorphe. En effet la durée d’hydrolyse de la phase amorphe est 
souvent supérieure à une heure alors que la prise du ciment a lieu en 20 minutes environ. 
 La brushite semble avoir une vitesse d’hydrolyse beaucoup trop lente pour intervenir 
dans la réaction de prise. Dans ce cas la dissolution-reprécipitation serait un mécanisme 
dominant cependant la faible surface spécifique des cristaux pourrait expliquer la faible 
vitesse de la réaction. Ces résultats semblent en contradiction avec ceux obtenus sur le ciment 
qui paraissent indiquer une décroissance plus rapide de la proportion de brushite notamment 
dans les 24 heures qui suivent le gâchage. Ce phénomène pourrait être attribué au broyage du 
mélange ACP-DCPD dans le ciment qui pourrait éventuellement introduire des défauts dans 
les cristaux de brushite, favorisant leur hydrolyse. Cependant la question se pose, aussi, de 
l’existence d’un effet synergique de l’hydrolyse de l’amorphe sur celle de la brushite. Ce 
point mériterait d’être étudié de façon plus approfondie. 
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES 
 
Ce travail nous a permis d’étudier la formation des matériaux à partir de phosphates de 
calcium instables proche des phosphates biologiques.  
Dans une première partie nous avons étudié les possibilités de frittage d’apatite fortement 
sous-stœchiométrique nano-cristalline de rapport Ca/P<1,5, et dans une deuxième partie, nous 
avons étudié les réactions d’hydrolyse impliquées dans un ciment phosphocalcique. 
 
Le frittage naturel des apatites sous-stoechiométriques n’a pas été observé à basse 
température. A haute température (T>700°C) les apatites se décomposent en pyrophosphate 
de calcium et phosphate tricalcique β. Il est alors possible d’obtenir des céramiques biphasées 
qui pourraient présenter des propriétés biologiques intéressantes, bien que l’implantation de 
pyrophosphate de calcium ait été peu étudiée. 
Il est possible de fritter les apatites nano cristallines non- stœchiométriques à très basse 
température (au voisinage de 150 °C) sous charge. Outre une augmentation des dimensions 
cristallines de la phase apatitique, on observe la formation de phosphate dicalcique anhydre. 
Bien qu’il ne soit pas possible d’obtenir par cette méthode des échantillons pleinement 
densifiés, les céramiques obtenues présentent une résistance à la compression très élevée et 
pourraient être utilisées dans des applications orthopédiques sur des os porteurs. 
L’aptitude au frittage de ces apatites peut être attribué à l’existence d’une couche hydratée à la 
surface des nanocristaux qui permettrait une certaine mobilité ionique et la formation de ponts 
intercristallins. Cette mobilité ionique serait également à l’origine de la formation de DCPA. 
Les conditions de frittage résultent d’un compromis entre l’élimination de l’eau de la couche 
hydratée et la mobilité des espèces de surface sous l’effet de la température. 
La modification des caractéristiques de la couche superficielle notamment par 
incorporation de magnésium permet d’accroître sa stabilité. Toutefois ces apatites se 
décomposent partiellement en donnant de la whitlockite dont le comportement biologique est 
inconnu. 
Ces recherches préliminaires ouvrent la voie à des études plus spécifiques sur le 
frittage des apatites nanocristallines à très basse température. On peut envisager diverses voies 
de recherche concernant l’étendue et la nature des ions et molécules présents dans la couche 
de surface (ions carbonate, ions possédant une activité biologique, molécules organiques, 
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protéines,…). On pourrait ainsi envisager préparer des matériaux hybrides minéral-organique. 
Des méthodes de frittage rapides notamment par SPS (Spark Plasma Sintering) pourraient être 
avantageusement utilisées. Elles permettraient de préserver l’eau de la couche hydratée tout 
en activant la mobilité ionique. D’autres composés que les phosphates pourraient également 
se prêter à ce type de frittage (silicates, aluminates, titanates,…). 
 
La conversion de la phase amorphe en apatite détermine la prise du ciment 
orthopédique α-BSM. Nous avons montré que la proportion de phase liquide ne modifiait pas 
la vitesse de la réaction, par contre, le broyage et la calcination semblent provoquer une 
diminution de la vitesse d’hydrolyse, alors que l’augmentation de la force ionique de la 
solution d’hydrolyse l’accélère. 
La vitesse d’hydrolyse du DCPD reste dans tous les cas extrêmement faible et cette 
réaction ne semble pas être impliquée dans la prise du ciment. 
Les mécanismes de transformation de ces phases solides restent cependant largement 
inexpliqués et d’autres études sont nécessaires. 
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ANNEXES 
 
 
 
 
I- ANALYSES CHIMIQUES 
 
I-1- DOSAGE DU CALCIUM DANS LES SOLIDES 
 
 Le calcium a été dosé par volumétrie en retour [Meyer 1978a ; Charlot 1966]. L’agent 
complexant est le sel disodique de l’éthylène diamine tétra-acétique (EDTA) en présence 
d’ammoniaque. L’excès d’EDTA est ensuite dosé par une solution titrée de chlorure de zinc. 
L’indicateur de virage est le noir ériochrome. Il est à noter que cette méthode permet de doser 
tous les ions formant un complexe avec l’EDTA, notamment les alcalino-terreux et en 
particulier le magnésium. Dans le cas des poudres contenant à la fois les ions Ca2+ et Mg2+, 
ces deux ions seront donc dosés. 
L’erreur relative sur la détermination de la teneur en alcalino-terreux est de l’ordre de 
0,5%. 
 
 
 
 
I-2- DOSAGE DU PHOSPHORE DANS LES SOLIDES 
 
 Dans les solides étudiés, le phosphore peut se présenter sous forme de divers 
groupements : orthophosphoriques PO43- et HPO42- ou pyrophosphoriques P2O74-. 
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I-2-1- Dosage des ions orthophosphate 
 
 Ils ont été dosés par spectrophotométrie du complexe phosphovanadomolybdique 
VO3[P(Mo3O10)4], formé en milieu acide, à λ = 460 nm. 
Les absorbances des différentes solutions ont été mesurées, dans des cuves en quartz, à 
l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible Hitachi Scientific Instruments U-1100 à simple 
faisceau.  
 L’erreur relative sur le dosage du phosphore est de l’ordre de 0,5%. 
 
I-2-2- Dosage des ions pyrophosphate 
 
 Les ions HPO42- se condensent à haute température pour donner des ions P2O74- 
suivant la réaction : 
 
2 HPO42-   P2O74- + H2O 
 
Il a été montré [Gee 1955 ; Rodrigues 1998] que le taux maximal de condensation de 
HPO42- en P2O74- était atteint pour un chauffage à 600°C pendant 20 minutes. Les ions 
pyrophosphates ne donnent pas de réaction colorée avec la solution de vanadomolybdate et ne 
sont donc pas dosés. La détermination spectro-photométrique porte donc sur les ions 
orthophosphates PO43-. Les ions pyrophosphates peuvent cependant être ultérieurement 
hydrolysés et analysés. La comparaison des résultats obtenus avant et après hydrolyse fournit 
la teneur en ions HPO42-. 
 Il faut cependant noter que, dans certains cas, cette méthode n’est pas valide. Par 
exemple, en présence d’ions carbonate , les ions hydrogénophosphate réagissent vers 200-
300°C : 
 
2 HPO42- + CO32- → 2 PO43- + CO2 + H2O 
 
et ne donnent pas des ions pyrophosphates [Greefield 1974 ; Heughebaert 1977]. 
 La fraction d’ions hydrogénophosphate peut être obtenue avec une erreur relative de 
2%. 
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I-3- DOSAGE DU MAGNESIUM PAR SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION ATOMIQUE 
 
Les ions Mg2+ ont été dosés par spectroscopie d’absorption atomique après dissolution 
de la poudre en milieu acide. Les solutions utilisées contiennent 0,1 % massique de La3+ 
destiné à éviter la précipitation de phosphate de magnésium dans la flamme  
L’appareil utilisé est un spectrophotomètre d’absorption atomique PERKIN ELMER 
AA300. 
 
 
 
II- DIFFRACTION DES RAYONS X 
 
 Les diagrammes ont été généralement obtenus à l’aide d’un diffractomètre à compteur 
courbe CPS 120 INEL utilisant le rayonnement Kα1 émis par une anticathode au Cobalt (λ= 
1,78892 Å). 
 
II-1- CALCUL DE LA DIMENSION APPARENTE DES CRISTALLITES 
 
 Dans quelques cas, la dimension apparente des cristallites a été déterminée grâce à la 
formule de Scherrer : 
 
2
o
2
r
(hkl)
cos
0,94L
Δ−Δ×θ
λ×=  
 
Avec 0,94 : Constante de Scherrer 
 L : Taille apparente dans la direction perpendiculaire au plan de diffraction hkl (Å) ; 
 λ : Longueur d’onde du rayonnement X (anticathode au cobalt λCoKα1 = 1,78892 Å) ; 
 θ : Angle de diffraction correspondant à la raie hkl considérée ; 
 Δr : Largeur d’une raie de diffraction de l’échantillon (radians) ; 
 Δ0 : Largeur de la même raie de diffraction d’une hydroxyapatite bien cristallisée 
(radians). Elle a été déterminée sur une hydroxyapatite calcinée à 900°C. 
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Les dimensions apparentes des cristallites ont été déterminées à partir des raies (002) 
et (310) comme le suggère Glimcher [Glimcher 1981] dans le cas d’apatites mal cristallisées. 
Elles sont déterminées à ±  5 Å pour la raie (002), par contre il s’agit uniquement d’une 
estimation de taille dans le cas de la raie (310). 
 
II-2- DETERMINATION DU DESORDRE CRISTALLIN 
 
La largeur des raies de diffraction dépend cependant d’autres facteurs que la taille des 
cristallites. Le désordre cristallin notamment, pourrait dans le cas des apatites non-
stœchiométriques, jouer un rôle important.  
 
La théorie de Hosemann [Vogel, 1962; Vogel, 1970; Hosemann, 1962] peut être utilisée 
afin de déterminer l’amplitude relative de ces imperfections structurales. 
La sensibilité à ces imperfections augmente avec l’ordre de réflexion. Nous n’avons pas 
pu prendre en compte la raie 006 à cause de sa faible intensité, nous avons seulement 
considéré les raies 002 et 004 des diagrammes. 
D’après Vogel et Hosemann, la relation entre la largeur des raies de diffraction et le 
paramètre de désordre cristallin, respectivement β* et g, est donnée par : 
 
où : 
β*= largeur à mi-hauteur corrigée de la raie hkl ; 
β= largeur à mi-hauteur mesurée de la raie hkl ; 
β0= largeur à mi-hauteur de la même raie pour une hydroxyapatite bien cristallisée ; 
dhkl est la distance interréticulaire pour un groupe de plans {hkl} dans une direction 
cristallographique donnée ; 
ghkl est le paramètre de distorsion dans la même direction cristallographique ; 
Lhkl : taille apparente dans la direction perpendiculaire au plan de diffraction hkl ; 
m est l’ordre de réflexion, m2=(mh2+mk2+ml2). 
*β π β β= + = −1 2
2
2 2
0
2
hkl
hkl
hklL
g
d m
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III- SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION INFRAROUGE A TRANSFORMEE 
DE FOURIER 
 
 L’analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée dans l’intervalle 400 cm-1 - 4000 
cm-1, grâce à un spectromètre PERKIN ELMER FTIR 1600 sur des pastilles transparentes 
constituées d’environ 1,5 mg de produit dispersé dans 300 mg de KBr. 
Les spectres infrarouges reportés dans ce travail sont généralement représentés en 
absorbance. 
 
 
 
IV- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 
 
IV-1- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 
 
 Les clichés MEB ont été réalisés à l’aide d’un microscope LEO 435 VP. Des petits 
fragments de céramique ont été déposés sur un revêtement adhésif collé sur un porte 
échantillon. Les échantillons ont ensuite été métallisés à l’argent afin d’éviter le phénomène 
de charge en surface. Les observations ont alors été réalisées soit par détection des électrons 
secondaires, soit par détection des électrons rétrodiffusés. Les électrons secondaires 
permettent de visualiser la morphologie de l’échantillon puisqu’ils proviennent de sa surface. 
Par contre, les électrons rétrodiffusés proviennent d’une profondeur d’environ 0,5 µm. 
L’intensité lumineuse qu’ils donnent dépend de l’environnement électronique, et donc du 
numéro atomique, de l’atome qui l’adsorbe et le ré-émet. Ils permettent donc de différencier 
des zones de composition différentes, dans le cas où les numéros atomiques des atomes 
considérés sont très différents. 
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IV-2- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION (MET) 
 
Les examens des poudres en MET ont été réalisés sur un microscope JEOL-JEM 2010 
dans le service de Microscopie Electronique TEMSCAN de l’Université Paul Sabatier de 
Toulouse. Pour cela, une faible quantité de poudre a été dispersée dans de l’éthanol absolu 
sous agitation ultrasonique pendant quelques secondes. Une goutte de cette suspension a été 
déposée sur une grille de microscopie en polymère (FORMVAR) recouverte de carbone puis 
séchée à l’air avant d’être observée. 
 
 
 
 
V- ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG) 
 
Les courbes ATG ont été réalisées à l’air sur environ 100 mg de poudre avec une 
thermobalance SETARAM LABSYS TG. La vitesse de montée en température était de 
3°C×min-1. 
 
 
VI- SURFACE SPECIFIQUE 
 
 Les valeurs des surfaces spécifiques des échantillons ont été déterminées par la 
méthode du simple point Brunauer-Emmett-Teller (BET). Cette méthode est basée sur 
l’adsorption et la désorption d’azote ultra pur. Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un 
appareil QUANTASORB II – Quantachrome Greenvale NY. 
 Les valeurs des surfaces spécifiques sont déterminées à ± 5%, mais les résultats 
peuvent être perturbés par la condensation de l’azote dans les pores et les espaces 
intercristallins. 
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VII- MISE EN FORME ET ESSAIS MECANIQUES 
 
 
VII-1- MISE EN FORME DES ECHANTILLONS 
 
 
La mise en forme de échantillons ‘verts’ à été effectué en utilisant des moules de 
différents diamètres sur un appareil de type HOUNSFIELD Série S (figure A-1). 
 
 
 
Figure A-1 : Appareil pour essais de compression de type Hounsfield Série S. 
 
 
 La mise en forme des échantillons par compression uni-axiale à basse température à 
été réalisée en utilisant un moule spécialement conçu (figure A-2). Ce moule a été usiné à 
partir d’un acier résistant en température. Le chauffage est réalise avec une résistance qui 
entoure le moule. La régulation de la température est réalisée à l’aide d’un thermocouple et un 
d’un régulateur de température. 
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Figure A-2 : Moule de compression utilisé pour le pressage à chaud 
 
 
 
 
 
 
 
VII-2- TEST DE RESISTANCE A LA COMPRESSION 
 
L’essai de compression consiste à soumettre une éprouvette de forme cylindrique à 
deux forces axiales opposées, en la plaçant entre les plateaux d’une presse (figure A-3). Bien 
que l’essai paraisse assez simple, sa réalisation n’en comporte pas moins de difficultés. Si 
l’éprouvette est trop haute par rapport à son diamètre, il y a risque d’apparition d’une 
instabilité élastique : le flambage (figure b). On montre qu’en résistance de matériaux, la 
Conçu et réalisé par 
Gérard Dechambre 
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charge de flambage n’est fonction que de la géométrie de l’éprouvette et du module de Young 
du matériau. Pour éviter ce phénomène, le rapport hauteur/diamètre doit être maintenu 
inférieur à 3. La seconde difficulté provient du frottement qui s’exerce entre les faces d’appui 
de l’éprouvette et les plateaux de la machine d’essai. Ce frottement s’oppose à l’augmentation 
du diamètre de l’éprouvette quand sa hauteur diminue. Il en résulte des déformations 
hétérogènes qui confèrent à l’éprouvette une forme de tonneau (déformation en barillet, figure 
c). 
 
 
Figure A-3 :  a. Essai de compression 
 b. Flambage de l’éprouvette 
 c. Déformation hétérogène causée par les forces de frottements. 
 
Pendant l’expérience, la déformation du matériau en fonction de l’effort de 
compression (figure A-4) est enregistrée. Sur la courbe obtenue, deux domaines distincts : le 
domaine élastique et le domaine plastique sont remarqués. 
 
 
Figure A-4 : Courbe charge – déplacement. 
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Dans le premier domaine, la variation de hauteur (déformation) que subit l’éprouvette 
pendant l’effort ne persiste pas lorsque cet effort disparaît; en revanche dans le domaine 
plastique il reste une déformation permanente, inférieure à celle observée sous charge. La 
déformation augmente jusqu’à la rupture. Cet essai permet de déterminer les caractéristiques 
suivantes : 
- la résistance à la compression σ = Rc / S0  exprimée en Pa, avec S0 section initiale 
de l’éprouvette (en m2) et Rc charge maximale (en N). 
- le module de Young, ou module d’élasticité longitudinale E exprimé en Pa. Il 
représente la pente du domaine élastique, c’est-à-dire le rapport de la contrainte 
(effort appliqué/section initiale) sur la déformation unitaire. 
 
Les pastilles présentent, après le test mécanique, une rupture selon un angle de 45° par 
rapport à l’horizontale et cela, au-dessus et en dessous du plan médian horizontal de la pastille 
(figure A-5). Cette rupture est appelée rupture en double cône. 
La rupture en cône et en double cône se produit lorsque l’éprouvette est constituée d’un 
mélange homogène et quand les faces sont parallèles entre elles et perpendiculaires à l’axe 
[Dreux, 1986]. 
 
 Rupture selon  
un angle de 
45° par rapport 
à l ’horizontale
 
Figure A- 5 : Schéma montrant le type de rupture en double cône de ces matériaux 
 
Les essais de compression ont été effectués sur un appareil de type HOUNSFIELD Série S 
(figure A-1), le même qui a servit pour la mise en forme des échantillons. 
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VIII- VALEURS D’AIRES RELATIVES OBTENUS PAR DECOMPOSITION 
DE DIAGRAMMES DE RAYONS X DES MELANGES ACP - PCA 
 
La décomposition a été réalisée à partir des diagrammes des rayons X de 12 mélanges 
ACP - PCA. Afin d’obtenir une qualité exploitable les acquisitions des diagrammes de rayons 
X ont été réalisées avec des durées de 15 heures. 
Nous avons reporté dans ce tableau aire relative au halo d’amorphe (Aire Halo ACP), la 
somme des aires des pics de la phase cristallisée (Aire Totale PCA) et le rapport des deux 
aires qui a été utilisé pour réaliser l’abaque. 
 
Tableau A-I : Valeurs résultant de la décomposition des 12 mélanges PCA-ACP 
PCA 
(% massique) 
Aire Halo  
ACP 
Aire Totale 
PCA 
Rapport 
PCA / (PCA+ACP) 
0 2183138 255224 0,1047 
1 1957931 402211 0,1704 
5 1762785 677383 0,2776 
10 1786100 691961 0,2792 
20 1556700 1015494 0,3948 
25 1388885 1391536 0,5005 
50 957284 2316084 0,7076 
75 306243 3243148 0,9137 
90 413561 3388893 0,8912 
95 67285 3871655 0,9829 
99 10078 4080016 0,9975 
100 5432 4297244 0,9987 
 
